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Referat: 
Die vorliegende Arbeit beschreibt die Etablierung einer neuen Methode zur Durchführung 
von Diffusionsmessungen innerhalb weniger Nanometer dicker Polyelektrolytmultischichten. 
An das Polykation PAH wurde der Fluorophor NBD gekoppelt. PAHNBD kann im Rahmen des 
Beschichtungsprozesses an verschiedene Positionen des auf kolloidalen Teilchen adsorbierten 
PAH/PSS-Multifilms lokalisiert werden. Nach Dithionitzugabe wird die Fluoreszenz durch 
die ablaufende Reduktionsreaktion zwischen NBD und Dithionit gelöscht. Die Abnahme der 
Fluoreszenzintensität wird flowzytometrisch detektiert. 
Die Auswertung der Daten erfolgte auf der Grundlage verschiedener theoretischer 
Näherungslösungen für Subdiffusion, gekoppelt mit der Reaktionskinetik der 
Fluoreszenzlöschung. Die Ergebnisse sind nicht mit normaler Diffusion innerhalb der 
Schichten vereinbar. Vielmehr ergibt sich eine stark subdiffusive Transportcharakteristik des 
Dithionits innerhalb des Polyelektrolytmultifilms. Als Ursachen hierfür werden die 
Wechselwirkungen der Dithionitmoleküle mit den PAH-Molekülen sowie die 
unterschiedlichen Zugänglichkeiten der NBD-Moleküle für die diffundierenden 
Dithionitmoleküle durch ständige Konformationsänderungen der PAH-Moleküle angesehen. 
Hervorzuheben ist, dass erstmalig eine Technik etabliert wurde, mit welcher 
Diffusionsmessungen auf nanoskopischer Skala innerhalb von Polyelektrolytmultischichten 
durchgeführt werden können. Die subdiffusive Kinetik ist im Vergleich zu normaler Diffusion 
stark verzögert und ermöglicht dadurch einen länger anhaltenden Stofftransport, was für die 
Anwendung der Polyelektrolytmultischichten als Medikamententräger besonders vorteilhaft 
ist. Es wurde gezeigt, dass die Ladung der obersten Schicht des Polyelektrolytmultifilms 
einen erheblichen Einfluss auf die Qualität und die Struktur der Polyelektrolytmatrix, und das 
ebenfalls in tieferen Bereichen der Polyelektrolytmultischicht, hat. 
Abkürzungsverzeichnis  V 
 
Abkürzungsverzeichnis 
Allgemeine Abkürzungen 
ABD  7-Aminobenz-2-Oxa-1,3-Diazol-4-yl 
a.u.  arbitrary units, übersetzt: willkürliche Einheiten 
bzw.  beziehungsweise 
ca.  circa 
CTRW Continuous Time Random Walk 
DMF  N,N-Dimethylformamid 
DXS  Dextransulfat 
FACS  Fluorescent Activated Cell Sorter 
FRET  Förster-Resonanzenergietransfer 
LbL  Layer-by-Layer 
NaCl  Natriumchlorid 
MES  2-Morpholinoethanol-sulfonsäure 
NBD  7-Nitrobenz-2-Oxa-1,3-Diazol-4-yl  
PDADMAC Poly (diallyldimethylammoniumchlorid) 
PAH  Poly (allylaminhydrochlorid) 
PAHNBD Poly (allylamin-[N-(7-nitrobenz-2-oxa-1,3-diazol-4-yl)]hydrochlorid) 
PSS  Poly (styrensulfonat) 
S-NBD Succinimidyl 6-(N-(7-Nitrobenz-2-Oxa-1,3-Diazol-4-yl)Amino)Hexanoat 
TRIS  Tris(hydroxymethyl)-aminomethan 
Physikalische Abkürzungen 
M  Molar 
g  Gramm 
m  Meter 
s  Sekunde 
l  Liter 
°C  Grad Celsius 
V  Volt 
Å  Ångström 
Präfixe physikalischer Einheiten 
m  milli 
µ  mikro  
n  nano 
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1  Einführung und Motivation 
 
1.1  Transportprozesse und Diffusion 
 
Transportprozesse sind eine wichtige Voraussetzung für das Leben auf unserem Planeten. Nur 
durch sie kann ein eigener Stoffwechsel, welcher unter anderem zu den Merkmalen des 
Lebens gehört, gewährleistet werden. Sie ermöglichen die Koordination zwischen der 
Zulieferung von Nährstoffen und dem Abtransport von Stoffwechselprodukten und stellen 
somit ein Fließgleichgewicht her. Sie sind also eine unabdingbare Voraussetzung für die 
Existenz lebender Systeme. 
Grundsätzlich unterscheidet man zwischen energieabhängigen und energieunabhängigen 
Transportprozessen. Der Bluttransport über den Blutkreislauf beispielsweise setzt einerseits 
als anatomisches Korrelat ein Gefäßsystem mit aufeinander abgestimmten Verzweigungen im 
arteriellen Schenkel und Zusammenführungen im venösen System voraus. Andererseits wird 
die treibende Kraft für einen kontinuierlichen Blutfluss durch die permanente Herztätigkeit 
bereitgestellt. Ohne die kontinuierlichen Herzkontraktionen und -relaxationen kommt der 
Blutfluss zum Erliegen. Die Herzarbeit liefert demnach die Energie für ein funktionierendes 
Kreislaufsystem. 
Auf zellulärer Ebene hingegen ist die Diffusion als Transportprozess von fundamentaler 
Bedeutung. Voraussetzungen für den Stofftransport durch Diffusion sind die zufällige 
Wärmebewegung der Teilchen und die Existenz von Translationsfreiheitsgraden. Sie ist durch 
die Brownʼsche Eigenbewegung sämtlicher Teilchen nicht von energieliefernden Prozessen 
abhängig. Der Nettostofftransport ist gerichtet und besitzt ein Maximum in entgegengesetzter 
Richtung zum Konzentrationsgradienten. Quantitativ beschrieben wird der Stofffluss mit 
Hilfe des 1. Fickʼschen Gesetzes. In der Originalarbeit von Fick, die die Diffusion im 
eindimensionalen Fall beschreibt, wird die lineare Ursache-Wirkungsbeziehung zwischen 
dem Konzentrationsgradienten, c
x
∆
∆ , und dem Stofffluss, J, durch die Konstante k, den 
Diffusionskoeffizienten, ausgedrückt: 
cJ k
x
= −
△
△
 (1) (Fick 1855). 
Heute wird der Diffusionskoeffizient üblicherweise mit D bezeichnet. Für kugelförmige 
Teilchen hängt der Diffusionskoeffizient nur vom Medium, der Temperatur sowie der Größe 
des diffundierenden Teilchens ab. Auf zellulärer Ebene ist die Diffusion ein ubiquitär 
vorkommender Prozess. Auf makroskopischer Ebene führt sie in Abwesenheit von Quellen 
zum Konzentrationsausgleich aller im Medium vorkommenden Stoffe (Fick 1855). Somit 
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ermöglicht die Diffusion zum Beispiel eine systemische zelluläre Verfügbarkeit des 
Energieträgerstoffes Adenosintriphosphat, welcher im Rahmen der oxidativen 
Phosphorylierung in den Mitochondrien entsteht und nach Transport durch deren Membran 
initial an der Membranaußenseite lokalisiert ist. Der Energiecarrier liefert durch enzymatisch 
gekoppelte Reaktionen überall in der Zelle die Aktivierungsenergie für endogene Reaktionen. 
Dies geschieht durch die Hydrolyse der energiereichen Phosphoanhydrit-Bindung und der 
damit verbundenen Abspaltung eines Phosphatrestes. Als weiteres Reaktionsprodukt entsteht 
das energieärmere Adenosindiphosphat. Hierdurch wird deutlich, dass die Diffusion als 
ungerichtete Bewegung auf der Ebene einzelner Teilchen eine conditio sine qua non für die 
zelluläre Vitalität darstellt. 
 
1.2  Anomale Diffusion 
 
Auf mikroskopischer Ebene, das heißt für einzelne Teilchen, besteht im klassischen Fall ein 
direkter proportionaler Zusammenhang zwischen der verstrichenen Zeit t und dem Mittelwert 
des Quadrats der räumlichen Abweichung vom Ursprungsort des Teilchens, 2x : 
2( ) 2x t Dt=
 (2) (Einstein 1905, von Smoluchowski 1906). 
In diesem Fall liegt normale Diffusion vor. Man stellt sich diesen Prozess modellhaft in 
Flüssigkeiten und festen Körpern als kontinuierliche Folge von Sprüngen des diffundierenden 
Teilchens mit dazwischenliegenden Wartezeiten vor. Sowohl die Sprungweite als auch die 
Wartezeiten können durch Verteilungsfunktionen beschrieben werden. Bei tieferer 
Betrachtung zeigt sich, dass bei der normalen Diffusion ein Mittelwert der zweiten Potenz der 
Sprungweite sowie eine endliche mittlere Wartezeit zwischen den Teilchensprüngen 
existieren müssen. Diese wenigen grundlegenden, quasi mathematischen Voraussetzungen, 
werden zumeist erfüllt. Ist dies nicht der Fall und kann somit die Bewegung eines Teilchens 
nicht dementsprechend charakterisiert werden, so liegt anomale Diffusion vor. Dabei ist die 
Proportionalität zwischen dem Mittelwert der quadratischen Ortsabweichung und der 
verstrichenen Zeit nicht mehr gegeben. Vielmehr ergibt sich ein nichtlinearer Zusammenhang: 
2 ( ) 2x t dK tαα=  für α ≠ 0 und α ≠ 1 (3) (Metzler et al. 2000). 
Dieser drückt sich durch die Potenz α aus, welcher das Ausmaß der Anomalität der Diffusion 
beschreibt. Der Faktor d in Gleichung (3) entspricht der Anzahl der Raumdimensionen und Kα 
ist der allgemeine Diffusionskoeffizient mit der Dimension m2/sα, im Gegensatz zu D, dem 
Diffusionskoeffizient der normalen Diffusion mit der Einheit m2/s. Für Werte von α zwischen 
0 und 1 liegt Subdiffusion als Spezialfall der anomalen Diffusion vor. Ist α > 1 spricht man 
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von Superdiffusion. Für den Fall α = 1 liegt ein normaler Diffusionsprozess zugrunde. 
Dementsprechend wird α auch als Anomalieparameter bezeichnet. 
Die Gesetzmäßigkeiten der normalen Diffusion werden sehr selten gebrochen, sodass 
anomale Diffusionsprozesse im besonderen Fokus der Wissenschaft stehen. Mehrfach 
beschrieben wurde anomale Diffusion jedoch bereits in lebenden Systemen, sowohl auf 
zellulärer (Upadhyaya et al. 2001) als auch auf subzellulärer Ebene (Ritchie et al. 2005, Tolić-
Nørrelykke et al. 2004). 
 
1.3  Multischichten und Polyelektrolytkapseln 
 
Die subzelluläre Organisationsstruktur besteht aus einzelnen Zellkompartimenten, welche 
wiederum verschiedene Funktionsbereiche ausfüllen. Diese räumlich getrennten 
Zelluntereinheiten befinden sich im Zytoplasma und sind durch Lipiddoppelschichten von 
ihrer Umgebung abgegrenzt. Um die verschiedenen spezifischen Funktionen und Abläufe in 
den einzelnen Kompartimenten zu untersuchen, nachzuahmen, zu modifizieren und zu nutzen, 
ist deren künstliche Herstellung von besonderem praktischen und auch wissenschaftlichen 
Interesse. 
Für die Nachahmung zellulärer Kompartimente haben sich unter anderem 
Polyelektrolytmultischichten etabliert. Im Herstellungsprozess werden einzelne 
Polyelektrolytmonoschichten nacheinander auf ein Substrat aufgetragen und ergeben in der 
Summe eine Multischicht. Die Dicke einer Einzelschicht liegt im einstelligen 
Nanometerbereich. Im Anschluss kann das Kernsubstrat aufgelöst und eine 
Lipiddoppelschicht adsorbiert werden. Die Vorteile der Multischicht-unterstützten 
Lipidmembran gegenüber Liposomen sind die exakte Größendimensionierung der so 
konstruierten Micro- oder Nanocontainer, die deutlich bessere Resistenz gegenüber 
Umwelteinflüssen sowie die Analogie zur zellulären Architektur einer formstabilen 
Unterstützung der Lipiddoppelmembran durch das Zytoskelett. 
Die genaue Kenntnis über den Aufbau, die Funktionen und das exakte Verhalten der 
Multischichten sind bei deren Verwendung, und das nicht nur in biologischen Systemen, von 
übergeordneter Wichtigkeit. Daher ist die Charakterisierung dieser Multischichten im 
Rahmen ihrer Anwendung vordergründig und spielt eine entscheidende Rolle im Prozess der 
Etablierung derartiger Systeme in den Bereichen Materialwissenschaft, Biologie und Medizin. 
In der Vergangenheit wurde viel mit Multischichten experimentiert und geforscht und es 
ergaben sich Hinweise, dass man nicht von einer normalen Diffusion gelöster Teilchen durch 
die Multischicht ausgehen kann (Ghostine et al. 2011, Ibarz et al. 2002, Uhlig et al. 2012). 
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Vielmehr verdichteten sich die Anzeichen, dass sie, bedingt durch ihren Aufbau, für gelöste 
Moleküle ein Diffusionshindernis darstellen und somit ein anomales Diffusionsverhalten 
hervorrufen (Struth et al. 2001, Wang et al. 2002, Wende et al. 2010). Eine erste 
Erklärungsmöglichkeit gaben Caruso und seine Mitarbeiter, indem sie im Inneren des 
Multifilms auf molekularer Ebene zusammengestauchte sowie entfaltete Knäule ausmachten. 
Inmitten solcher Areale sowie in deren unmittelbarer Umgebung ist die Diffusion 
erwartungsgemäß erschwert (Caruso et al. 1999a). Dies wiederum ist im Konsens mit 
zellulären Membranen zu sehen, wo ebenfalls anomale Diffusionsprozesse regelmäßig 
anzutreffen sind (Day et al. 2009, Kusumi et al. 2005, Ritchie et al. 2005). 
 
1.4  Polyelektrolytassemblies als Arzneimittelträger 
 
Die zielgerichtete medikamentöse Behandlung, die auch als Targeted Drug Therapy 
bezeichnet wird, kombiniert hohe lokale mit niedrigen systemischen 
Wirkstoffkonzentrationen und ist somit als effektive medikamentöse Therapieoption mit einer 
geringen Nebenwirkungsrate anzusehen. Voraussetzungen dafür sind die Verwendung von 
Arzneimittelträgern, welche zuerst die Wirkstoffmoleküle zielgerichtet an den Wirkort 
transportieren und im weiteren Verlauf eine kontrollierte Freisetzung dieser ermöglichen. Die 
Verwendung von Polyelektrolyt-Multilayer-Kapseln als Arzneimittelträger ist seit 2001 
möglich und wurde am Beispiel von Ibuprofen gezeigt (Ibarz et al. 2001, Qiu et al. 2001a, 
Qiu et al. 2001b). Ebenfalls konnte gezeigt werden, dass durch die Inkorporation von 
spezifischen Antikörpern in die äußere Polyelektrolytschicht eine Aufnahme der Kapseln 
durch Zellen erfolgt, welche das komplementäre Antigen auf ihrer Oberfläche exprimieren 
(Cortez et al. 2007). Im genannten Beispiel wurde dies anhand der spezifischen Aufnahme 
von PAH/PSS-Polyelektrolytkapseln durch kolorektale Tumorzellen gezeigt. Die äußere 
Schicht der Kapseln wurde durch den Einbau von humanisierten monoklonalen Antikörpern 
A33 biofunktionalisiert. Das hierfür komplementäre Antigen A33 wird von den kolorektalen 
Tumorzellen exprimiert. 
Ein weiterer wichtiger Schritt einer suffizienten Therapie umfasst die kontinuierliche 
Wirkstoffabgabe aus den aufgenommenen Kapseln. Permeabilitätsuntersuchungen an den 
Polyelektrolytmultischichten nehmen hier eine Schlüsselrolle ein. Hierbei ist von 
entscheidender Bedeutung, wie die einzelnen Wirkstoffmoleküle die Kapselmatrix 
durchdringen können. Zahlreiche Permeabilitätsuntersuchungen wurden bereits an 
Polyelektrolytmultischichten durchgeführt (Antipov et al. 2003, Caruso et al. 1998, 
Krasemann et al. 2000, Mendelsohn et al. 2000, Petrov et al. 2003, Tieke et al. 2001). Die 
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bisherigen Permeabilitätsmessungen von Polyelektrolytmultifilmen bedienten sich folgender 
Strategie: Zuerst wurden Substanzen von einem Polyelektrolytfilm eingekapselt oder ins 
Polymernetzwerk eingebaut und danach wurde ihre Freisetzung mittels unterschiedlicher 
Detektionsmechanismen gemessen (Antipov et al. 2001, Antipov et al. 2003, Petrov et al. 
2003, Shi et al. 2001, Sukhorukov et al. 1999). Ein entscheidender Nachteil dieser Methode 
ist, dass die Herstellung der Kapseln und die eigentlichen Messungen häufig unter 
unterschiedlichen Umweltbedingungen durchgeführt werden, da sonst bereits während des 
Herstellungsprozesses eine kontinuierliche Freisetzungsreaktion erfolgen würde. Ebenfalls 
führt die häufig durchgeführte Auflösung des Kapselkerns zu einer osmotischen 
Druckdifferenz, welche wiederum falschhohe Freisetzungskinetiken zur Folge hat. Ein 
weiterer Nachteil bei der Auflösung des Kernsubstrates ist die Tatsache, dass durch die 
oxidativen oder reduktiven Agentien Defekte im Polyelektrolytnetzwerk induziert werden 
können. Die eben beschriebene Methode ist nicht in der Lage, die Dynamik des 
Diffusionsprozesses innerhalb des Polyelektrolytmultifilms wiederzugeben, sondern sie misst 
entweder eine Konzentrationsänderung im äußeren Lösungsmittel oder eine 
Fluoreszenzänderung im Kapselinneren, woraus Rückschlüsse auf den 
Diffusionskoeffizienten gezogen werden (Antipov et al. 2001). Dabei ist man von normaler 
Diffusion als Transportmechanismus ausgegangen. Aus Arbeiten über Diffusionsassays in 
Polymernetzwerken ist jedoch bekannt, dass die Gesetzmäßigkeiten normaler Diffusion nicht 
immer zutreffen und dass nicht selten nichtklassische Diffusionsmechanismen eine Rolle 
spielen (Amblard et al. 1996). In einer anderen Arbeit werden die Diffusionsprozesse in 
Multischichten durch einem dispersiven Stofftransport mit tiefenabhängiger Diffusion 
charakterisiert und in der mathematischen Analyse wird ein Diffusionskoeffizient für die 
oberflächlichen 100 Å und einer für tiefere gelegene Bereiche, welcher um 1 bis 2 
Größenordnungen kleiner ist, angegeben (von Klitzing et al. 1996). Ebenfalls werden häufig 
polymerassoziierte Forschungsarbeiten mit anomaler Diffusion in Verbindung gebracht 
(Fischer et al. 1996, Le Goff et al. 2002, Tseng et al. 2001, Wong et al. 2004a). Als Ursache 
eines möglichen subdiffusiven Transporttyps ist ein Einsperrmechanismus des Tracers in das 
Polymernetzwerk diskutiert worden (Weeks et al. 2000, Weeks et al. 2002). 
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1.5  Motivation und Zielstellung der Arbeit 
 
Das Ziel dieser Arbeit ist, die Diffusion von kleinen Molekülen innerhalb von 
Polyelektrolytschichten wegen der herausragenden Bedeutung für die 
Medikamentenfreisetzung, den sogenannten Drug Release, experimentell zu untersuchen. Die 
besondere Schwierigkeit hierbei besteht darin, dass die Polyelektrolytschichten nur wenige 
Nanometer bis höchstens einige zehn Nanometer dick sind. Optische räumlich auflösende 
mikroskoskopiebasierte Verfahren, wie zum Beispiel „Fluorescence Recovery after 
Photobleaching“, FRAP, besitzen eine viel zu geringe Auflösung im Vergleich zur 
Schichtdicke. Die magnetfeldgradientenbasierte Kernspinresonanzspektroskopie mit einer 
theoretisch möglichen Ortsauflösung von ~10 nm liegt im Bereich weniger 
Polyelektrolyteinzelschichten, jedoch würde man hier maßgeblich die Diffusion des 
Dithionits im Lösungsmittel messen (Galvosas et al. 2001). Deshalb soll ein neuartiges 
Messsystem für Diffusionsmessungen in dünnen Schichten auf kolloidaler Basis etabliert 
werden. 
Der innovative Aspekt ist hierbei, dass die Diffusionsuntersuchungen labelbasiert und somit 
die Sensoren für die Messungen direkt in die Schichtarchitektur auf Kolloiden integriert sind. 
Dies ist ein Novum, da fast alle bisherigen Untersuchungen die Permeation von Teilchen 
durch die Polyelektrolytmultischichten hindurch messen. Die Verwendung von Kolloiden als 
Schichtträger erlaubt es, Fluoreszenzänderungen mittels Durchflusszytometrie zu detektieren. 
Hierbei stellt sich die Frage des Photobleachings nicht, weil immer neue Teilchen im 
Zeitverlauf gemessen werden. Damit ist automatisch auch eine Mittelung über eine sehr große 
Zahl von Teilchen gegeben. Unsere Herangehensweise stellt somit eine Weiterentwicklung 
der Untersuchungen von von Klitzing aus dem Jahr 1996 dar. In dem von Ihr beschriebenen 
Modell wird von einer erschwerten Diffusion, vor allem für tiefere Bereiche in den 
Multifilmen, berichtet (von Klitzing et al. 1996). 
Die Materialkombination von NBD als Fluorophor und Dithionit als Quencher eignet sich 
hierfür besonders gut, da das Dithionitmolekül als kleines hydrophiles Molekül nach einer 
Redoxreaktion mit einem NBD-Molekül sofort dessen gesamte Fluoreszenz auslöschen kann 
und danach selbst verbraucht ist. Andererseits kann das NBD problemlos an das PAH 
gekoppelt werden und hierdurch ist es möglich auf eines der am besten untersuchten 
Polyelektrolytpaare, PAH/PPS, zurückzugreifen. 
Dadurch können Erkenntnisse über das Diffusionsverhalten innerhalb von 
Polyelektrolytmultischichten gewonnen werden. Das ist nicht nur von theoretischem 
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Interesse, sondern auch von großer praktischer Bedeutung. Die komplexe Struktur der 
Polyelektrolytschichten mit Nanoporen und zahlreichen potentiellen Bindungsstellen, 
besonders für Dithionit, lässt dabei erwarten, dass möglicherweise anomale Diffusion 
vorliegt. Ein besonderes Charakteristikum der anomalen Diffusion besteht gerade darin, dass 
Diffusionsprozesse über viele Zeitskalen hinweg stattfinden. Es existiert keine 
charakteristische Diffusionszeit für eine gegebene Geometrie des Diffusionsraumes. Das 
erschwert die Auswertung, weil die quantitative Beschreibung der ablaufenden 
Diffusionsprozesse sich als kompliziert gestalten kann, da die Methode auf einem 
gekoppelten Reaktions-Diffusionssystem basiert, für das keine analytisch-theoretischen 
Beschreibungen vorliegen. Unter entsprechenden Näherungen sollen diese deshalb im 
Rahmen dieser Arbeit entwickelt werden. Andererseits sind solche Systeme von 
herausragendem praktischen Interesse, weil dementsprechend die Freisetzung über einen 
langen Zeitraum stattfinden kann. Das ist für die Freisetzung von Wirkstoffen in höchstem 
Maße erwünscht, wäre aber zum Beispiel für die Verwendung von Polyelektrolytschichten in 
der Sensorik von Nachteil, da die Regeneration der Sensormoleküle verzögert würde. 
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2  Theoretische Betrachtungen 
 
2.1  Diffusion 
 
2.1.1  Historisches 
 
Erstmals wurde die Ursache der Diffusion, die thermisch-getriebene Eigenbewegung der 
Teilchen, von dem holländischen Physiker Jan Ingenhousz beschrieben. Er umschrieb eine 
Flackerbewegung von Holzkohlestaub auf einer Alkoholoberfläche (Ingenhousz 1785). 
43 Jahre später berichtete Brown von unregelmäßigen chaotischen Zitter- und 
Zickzackbewegungen von Pflanzenpollen unter dem Mikroskop und ließ somit Ingenhousz’ 
Beobachtungen wieder neu aufleben (Brown 1828). Die Ursache für diese Beobachtungen 
sind die permanenten Stöße von Molekülen gegen die sichtbaren Pollen gewesen. 
Die von Fourier entdeckte Theorie des Wärmestroms (Fourier 1822) übertrug Adolf Fick auf 
den Teilchenstrom und leitete so die Diffusionsgesetze für Teilchen her (Fick 1855). 
Demnach spiegelt sich im 1. Fickʼschen Gesetz eine direkte Proportionalität zwischen dem 
Teilchenstrom J und dem Konzentrationsgefälle, c
x
∂
∂
, wider: 
cJ D
x
∂
= −
∂
 (4). 
Der Proportionalitätsfaktor D steht hierbei für den Diffusionskoeffizienten. Auf Grundlage 
der Masseerhaltung ergibt sich hieraus das 2. Fickʼsche Gesetz, das im eindimensionalen Fall 
2
2
c cD
t x
∂ ∂
=
∂ ∂
 (5) 
lautet. Hier wird die zeitliche Konzentrationsänderung mit dem Konzentrationsgradienten 
verknüpft. Es wird ersichtlich, dass die erste Ableitung der Konzentration nach der Zeit, c
t
∂
∂
, 
mit der zweiten Ableitung der Konzentration nach dem Ort, 
2
2
c
x
∂
∂
, in Relation zueinander 
stehen, wobei die Konstante D wieder dem Diffusionskoeffizienten entspricht. 
In seiner 1905 veröffentlichten Arbeit über die Brownʼsche Bewegung konnte Albert Einstein 
die phänomenologische makroskopische Betrachtungsweise der Diffusion auf 
mikroskopischer Ebene begründen (Einstein 1905). 
Als Voraussetzungen für die normale Diffusion postulierte Einstein folgende Bedingungen: I) 
die einzelnen Teilchen bewegen sich unabhängig voneinander, II) es existiert ein endlich 
kleines Zeitintervall τ, sodass die von einem Teilchen ausgeführten Bewegungen in zwei 
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solchen aufeinanderfolgenden Zeitintervallen als unabhängig voneinander gelten und III) 
innerhalb des Zeitintervalls τ existiert für ein einzelnes Teilchen ein Mittelwert des Quadrates 
der Ortsabweichung 2x . 
Einstein konnte den Diffusionskoeffizienten für kleine kugelförmige Teilchen berechnen. 
Dieser ist durch den Teilchenradius r, die Viskosität des Mediums η als Ausdruck der 
Wechselwirkung des Teilchens mit seiner Umgebung, die Temperatur T, die mathematische 
Konstante π sowie die Boltzmann-Konstante k gegeben: 
6
kTD
rpiη
=  (6). 
Gleichung (6) verknüpft die Wärmeenergie der Teilchen, kT, mit dem Stokesʼschen 
Reibungskoeffizienten, 6πηr, zum Diffusionskoeffizienten. Sie stellt somit eine Brücke 
zwischen den Gesetzen der mikroskopischen Teilchenbewegung und der 
phänomenologischen Thermodynamik her. Darin liegt ihre prinzipielle Bedeutung. Diese 
Beziehung wurde genutzt, um die Avogadro-Konstante durch direkte mikroskopische 
Messungen der Brownʼschen Bewegung von einzelnen Teilchen zu ermitteln. Das stellte 
einen Meilenstein in der Physik des frühen zwanzigsten Jahrhunderts dar, weil gezeigt werden 
konnte, dass die thermodynamischen Gesetze ganz allgemein, nicht nur für „unsichtbare“ 
Atome und Moleküle, sondern auch für direkt beobachtbare makroskopische Objekte gelten. 
In der weiteren Ausführung seiner Arbeit leitet Albert Einstein einen Zusammenhang 
zwischen der mittleren quadratischen Ortsveränderung und der Zeit her. Der Mittelwert des 
Quadrates der Ortsabweichung 2x  ist direkt proportional zur verstrichenen Zeit t, wobei die 
Proportionalitätskonstante durch den Diffusionskoeffizienten D gegeben ist. Im 
eindimensionalen Fall gilt: 
2 2x Dt=  (2). 
Da dieser Zusammenhang ebenfalls durch Marian von Smoluchowski im Jahr 1906 dargelegt 
wurde (von Smoluchowski 1906), wird die letzte Gleichung auch 
Einstein-Smoluchowski-Gleichung genannt. Über die Kombination der Gleichungen (2) und 
(6) kommt man zu einer Beziehung für die Ermittlung der Avogadro-Konstante NA auf der 
Grundlage der thermodynamisch getriebenen Eigenbewegung der Teilchen: 
2 3A x
t RTN
kPλ pi=  (7). 
Mit Gleichung (7) kann man die Avogadro-Konstante mit Hilfe der Beobachtung der 
mikroskopischen Teilchenbewegung bestimmen. Nach Ablauf einer zuvor festgelegten Zeit t 
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wird die Verrückung λx in Richtung der x-Achse, wobei 2x xλ =  gilt, bestimmt. Unter 
Kenntnis der allgemeinen Gaskonstante R, der Temperatur T, des Reibungskoeffizienten k, 
des Kugelradius des Teilchens P sowie der Kreiszahl pi  kann die Anzahl der Teilchen, welche 
in einer Stoffmenge von einem Mol enthalten sind, errechnet werden. Diese Bestimmung von 
NA hatte als Beweis der kinetischen Wärmetheorie eine prinzipielle Bedeutung. Die 
Bestätigung von Einsteins Theorie wurde durch die unabhängige Bestimmung der 
Avogadro-Konstante durch Perrin (Perrin 1909), welcher dafür den Nobelpreis erhielt, 
Westgren (Westgren 1915) und Kappler (Kappler 1931) erbracht. 
Betrachtet man nicht die Gesamtheit aller Teilchen, sondern jeweils nur das einzelne 
Teilchen, so spricht man von der Brownʼschen Molekularbewegung. Eine typische Aufnahme 
dieser Bewegung aus Perrin’s Originalarbeit wird in Abbildung 1 gezeigt (Perrin 1909). 
 
Abbildung 1: Dargestellt sind 3 separate Spuren eines Kolloids mit dem Radius 0,53 µm 
unter dem Mikroskop. Die jeweils 50 aufeinanderfolgenden Positionen wurden alle 30 s 
markiert und dann durch Strecken miteinander verbunden. Der Gitterabstand beträgt 3,2 µm 
(Perrin 1909). 
Die Beschreibung der Trajektorie für die in Abbildung 1 dargestellte Bewegung kann man 
wie folgt definieren: Das Teilchen verharrt an einer bestimmten Stelle für eine bestimmte Zeit 
um sich dann zufällig in eine andere Richtung fortzubewegen. Bereits frühzeitig wurde schon 
auf die Selbstähnlichkeit der Brownʼschen Molekularbewegung hingewiesen (Lévy 1965). 
Das heißt, bei Vergrößerung oder Verkleinerung des Maßstabes sowie einer 
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korrespondierenden Veränderung der Zeitintervalle zwischen zwei Messpunkten erhält man 
ein Bild, welches dem Ausgangsbild ähnlich ist. 
Gleichung (2) stellt zugleich die Lösung des Random-Walker-Problems von Pearson dar, 
welches er 1905 in der Fachzeitschrift „Nature“ zur Diskussion stellte (Pearson 1905). 
Hiervon ausgehend wurde das CTRW-Modell der Diffusion entwickelt, das bis zur heutigen 
Zeit als Standardmodell zur Beschreibung und Simulation von Diffusionsprozessen benutzt 
wird. 
Da das Gesetz von Einstein und Smoluchowski so grundlegend und universell ist, weil es auf 
ganz wenigen, nahezu mathematischen Voraussetzungen fußt, stehen Systeme, wo dies nicht 
anzutreffen ist, sogenannte anomale Diffusionsprozesse, im besonderen Fokus und Interesse 
der Wissenschaft. 
 
2.1.2  Random-Walk-Modell der Diffusion 
 
Als Modell zur Darstellung der Brownʼschen Molekularbewegung hat sich der Random Walk, 
der Zufallsweg, etabliert. Begrifflich definiert wurde das Modell erstmals 1905 (Pearson 
1905) und ausgehend hiervon wurde das Modell des CTRW im Jahr 1965 weiterentwickelt 
(Montroll et al. 1965). Im Rahmen dieses Modells stellt man sich einen Diffusionsprozess als 
Folge von Teilchensprüngen unterschiedlicher Länge mit dazwischenliegenden Wartezeiten 
vor. Hierbei betrachtet man die zufällige Bewegung des zu untersuchenden Teilchens auf 
einem Gitter mit einer Geometrie, die dem jeweiligen Problem entspricht. Zur Vereinfachung 
operationalisiert man die Zeit und die Sprunglänge. Abbildung 2 gibt ein Beispiel eines 
zweidimensionalen quadratischen Gitters für die Diffusion in einer Ebene. Dies bedeutet, dass 
das Teilchen jeweils nach einer definierten Zeit ∆t nach einer Drehung um die eigene Achse 
um ein Vielfaches von 90° eine Wegstrecke ∆x zurücklegt. 
 
Abbildung 2: Schematische Darstellung des Brownʼschen Random Walk auf einem 
zweidimensionalen Gitter. Hierbei springt der Wanderer jeweils nach einer verstrichenen Zeit 
∆t über eine zufällig gewählte Distanz von ∆x, welche dem Gitterparameter entspricht, in eine 
zufällige Richtung (Metzler et al. 2000). 
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Die Wartezeiten zwischen den Sprüngen und die Sprungweite können als zufällige Variable 
durch Verteilungsfunktionen beschrieben werden. Die speziellen Eigenschaften der 
Verteilungsfunktionen bestimmen dabei den Charakter der Diffusionsprozesse (Sokolov et al. 
2005). 
 
2.1.2.1  Normale Diffusion 
 
Die Proportionalität zwischen der mittleren quadratischen Ortsveränderung eines Teilchens 
und der Zeit, im eindimensionalen Fall gegeben durch Gleichung (2), stellt auf 
mikroskopischer Ebene das Grundgesetz der normalen Diffusion dar. Tiefergehende 
Betrachtungen zeigen, dass es für das Zustandekommen einer normalen Diffusion ausreichend 
ist, wenn ein Mittelwert für die quadratische Ortsabweichung 2x  in der Zeit ∆t und eine 
mittlere Wartezeit zwischen den Sprüngen angegeben werden können. Die 
Verteilungsfunktionen für die Sprungweite und die Wartezeiten müssen hierzu eine 
bestimmte Form besitzen, wobei die Abnahmen der Verteilungsfunktionen bei großen 
Sprungweiten und langen Zeiten entscheidend sind. 
Mathematisch ist die normale Diffusion als ein Markov-Prozess anzusehen, was bedeutet, 
dass zukünftige Ereignisse nur von der Gegenwart und nicht von der Vergangenheit abhängig 
sind. Der Prozess hat kein Gedächtnis und die Vorhersage der Zukunft ist unabhängig vom 
Kenntnisstand über die Vergangenheit möglich. Man kann Aussagen über die 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit eines Teilchens zum Zeitpunkt tn am Ort xn allein bei Kenntnis 
über die Ausgangsbedingungen t0 und x0 treffen. 
Ein grundlegendes Charakteristikum der normalen Diffusion ist die Proportionalität zwischen 
der mittleren quadratischen Ortsabweichung 2x  und der verstrichenen Zeit t: 
2 ( )x t t∼
 (8). 
Unabdingbare Voraussetzung hierfür ist, dass während des Diffusionsprozesses im Rahmen 
der Brownʼschen Molekularbewegung keine Teilchen verloren gehen bzw. im 
Transportmedium über Gebühr lange immobilisiert oder festgehalten werden. Träfe dies zu, 
so würde die mittlere Wartezeit auf einen unendlich großen Wert anwachsen und 
nachfolgende Grenzwertbetrachtungen in Bezug auf die zurückgelegte Wegstrecke zur 
Berechnung des Diffusionskoeffizienten D wären nicht mehr durchführbar. Beziehung (8) 
würde in der angegebenen Form ihren Sinn verlieren. An Stelle dieser würde der 
entsprechende Zusammenhang für die anomale Diffusion treten. 
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2.1.2.2  Anomale Diffusion 
 
Existieren entweder der Mittelwert des Quadrates der Sprungweite oder eine mittlere 
Wartezeit nicht, handelt es sich um anomale Diffusion. An die Stelle von Gleichung (2) tritt 
eine nichtlineare Beziehung zwischen der mittleren quadratischen Ortsveränderung und der 
Zeit. Die Gleichung 
2 ( ) 2x t dK tαα=  (3) 
stellt die allgemeine Form der Diffusionsgleichung dar. Der Mittelwert der quadratischen 
Abweichung 2x  ist hierbei direkt proportional abhängig von der Anzahl der 
Raumdimensionen d, vom verallgemeinerten Diffusionskoeffizienten Kα und der 
verstrichenen Zeit t potenziert mit dem Anomalieparameter α, wobei α ≠ 1 sämtliche anomale 
Diffusionskinetiken charakterisiert: Nimmt α Werte zwischen 0 und 1 an, spricht man von 
einem subdiffusiven Diffusionstransport und bei Werten von α > 1 handelt es sich jeweils um 
superdiffusive Transportmechanismen. Für 1α =  liegt normale Diffusion vor. Ein formales 
Umschreiben von Gleichung (3) in die Form für normale Diffusion offenbart den folgenden 
Zusammenhang: 
2( ) 2x t dD tα=  (9) mit 1D K tαα α −=  (10). 
Dα ist der Diffusionskoeffizient zum Zeitpunkt t und dieser ist zeitabhängig von der 
abgelaufenen Zeit t sowie dem Diffusionsanomalieparameter α. Hierbei wird die 
fundamentale Bedeutung anomaler Diffusionsprozesse deutlich: Der Diffusionskoeffizient ist 
nicht mehr für den gesamten Diffusionsprozess eine Konstante, sondern ändert sich 
zeitabhängig. Die Schlussfolgerung ist, dass anomale Diffusionsprozesse nicht als 
gedächtnisunabhängig angesehen werden dürfen. Sie sind demnach nicht als 
Markov-Prozesse zu betrachten. So hängt ihre Zukunft unweigerlich vom bisherigen Verlauf 
– ihrer Vergangenheit – ab. Das bedeutet wiederum, dass eine Vorhersage nur bei Kenntnis 
der Vergangenheit möglich ist. 
Für das Zustandekommen von anomaler Diffusion existieren prinzipiell 2 grundlegende 
Möglichkeiten. Lassen sich die Sprunglängen durch eine sogenannte Pareto-Verteilung mit 
einem nicht existierenden zweiten Moment charakterisieren, so führt dies zu Superdiffusion. 
Ergibt sich hingegen für die Verteilung der Wartezeiten kein Mittelwert mit endlicher Größe, 
so äußert sich dies in einer subdiffusiven Transportkinetik. 
Erstmals wurde die Existenz anomaler Diffusion von Richardson im Zusammenhang mit 
turbulenten atmosphärischen Strömungen beschrieben (Richardson 1926). Es gelang im Laufe 
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der Zeit, immer mehr Prozesse - sowohl in biologischen Systemen als auch auf technischer 
Ebene - auf das Vorliegen von anomaler Diffusion zurückzuführen (Klafter et al. 2005). 
 
2.1.2.2.1 Superdiffusion 
 
Charakteristisch für diese Kinetik ist das Auftreten unverhältnismäßig großer Schrittlängen, 
welche sich zwischen den normalweiten Sprüngen einfügen. Die Schrittlängenverteilung ist 
somit eine rechtslastige Funktion. Dies wird als Pareto-Verteilung bezeichnet. Mathematisch 
weist eine solche asymmetrische endlastige Wahrscheinlichkeitsverteilung, oder auch 
ausgeprägte Heavy-Tail-Verteilung genannt, eine unendliche Varianz auf. Ein Mittelwert 
existiert somit nicht. Ein eindrucksvolles Beispiel hierfür ist die Erstbeschreibung durch den 
Ökonomen Vilfredo Pareto, welcher erkannte, dass sich die Einkommensverteilung einer 
Gesellschaft durch ein solches Potenzgesetz darstellen lässt (Pareto 1896). Ein 
Diffusionsprozess mit einer endlastigen Verteilung der Schrittlängen wird auch als Levy-Flug 
bezeichnet (Shlesinger 1985). 
In der Diffusionsgleichung ist die Superdiffusion durch den Zusammenhang 
2 ( )x t tα∼
 (11) 
für Werte 1α >  definiert. 
Verfolgt man die Bewegung eines einzelnen Objekts, kann man überdimensional lange 
Sprünge zwischen den Intervallen normaler Diffusion finden. Dies wird in Abbildung 3 
deutlich. In der Natur findet man viele Beispiele hierfür, da dieser Bewegungstyp für wenige, 
zufällig verteilte Objekte eine effizientere Suchstrategie als die Bewegung nach Gesetzen der 
normalen Diffusion darstellt (Viswanathan et al. 2008). Sind die Objekte jedoch in größeren 
Mengen verteilt, so stellt die Bewegung nach den Gesetzen der Brownʼschen 
Molekularbewegung die effektivere Methode dar (Bartumeus et al. 2002, Viswanathan et al. 
1999). So bewegen sich beispielsweise große Meeresräuber, wie Haie oder Merline, bei 
Nahrungsmangel nach den Gesetzen der Superdiffusion (Humphries et al. 2010). Nach diesen 
Gesetzen fliegen Albatrosse auf der Suche nach Fischschwärmen über die Ozeane 
(Viswanathan et al. 1996). Nach den Gesetzen der Superdiffusion durchstreifen 
Klammeraffen den mexikanischen Regenwald um Früchte zu finden (Ramos-Fernandez et al. 
2004). Ebenfalls ist die Superdiffusion bei der Ausbreitung von Epidemien entscheidend: 
Eine Infektionskrankheit breitet sich lokal von Mensch zu Mensch aus. Jedoch finden sich 
auch große Sprünge, verursacht durch schnelle Transportmittel, wie Autos oder Flugzeuge, 
die die Krankheit plötzlich in andere Länder oder Kontinente verbreiten. Kommt ein Mensch 
in eine neue und ihm unbekannte Umgebung, so mustert und analysiert er diese ebenfalls, 
2     Theoretische Betrachtungen  15 
 
indem sich seine Augen entsprechend den Bewegungen von Levy-Flügen orientieren. Auch 
auf mikroskopischer Skala sind Levy-Bewegungen bereits Ende der 1980er-Jahre für 
Mikroplankton und Acanthamoeba castellanii beschrieben worden (Levandowsky et al. 1988, 
Schuster et al. 1996). 
Von kolossaler Bedeutung und als Konsequenz der zugrundeliegenden Pareto-Verteilung der 
Schrittlängen, was auf der Grundlage eines Potenzgesetzes basiert, sind die selbstähnlichen 
und skalenunabhängigen Charakteristika von Levy-Flügen. Dies bedingt, dass das 
Hereinzoomen in ein Substruktur und das Herauszoomen zur Darstellung von Suprastrukturen 
jeweils Trajektorien identischer Bewegungsmuster offenbart. Somit zeigt der superdiffusive 
Transport fraktale Eigenschaften. 
 
Abbildung 3: Bewegung von Klammeraffen nach den Kriterien der Superdiffusion durch den 
Dschungel. Es ergibt sich das typische Bild eines Levy-Flugs. Überlange Sprünge (1 und 2) 
verbinden Abschnitte Brownʼscher Bewegungsmuster (3) (Ramos-Fernandez et al. 2004). 
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2.1.2.2.2 Subdiffusion 
 
Nimmt der Anomalieparameter α aus Gleichung (3) Werte unter 1 an, so spricht man von 
Subdiffusion. Rein formal lässt sie sich auf eine Verteilungsfunktion mit speziellen 
Charakteristika für die Wartezeiten, die Sprungweiten oder eine Kombination aus beiden 
erklären. Kann die Funktion für Verteilung der Wartezeiten durch eine Potenzfunktion mit 
einem rechtsseitig unendlichen Intervall entsprechend einer Pareto-Verteilung beschrieben 
werden, so folgt hieraus ein subdiffusiver Diffusionstyp. Ein Beispiel für eine solche 
normierte Verteilung liefert beispielsweise die sich der t-Achse asymptotisch nähernde 
Funktion 
3
2
1 1( )  
2 (1 )
f t
t
=
+
 (12). 
Eine mittlere Wartezeit der Teilchen existiert in diesem Fall nicht. Eine andere Möglichkeit 
für das Zustandekommen von Subdiffusion beschreibt die Bewegung von Teilchen auf Gittern 
oder Netzwerken, deren Pfade fraktaler Natur sind, bei gleichzeitig gaußnormalverteilten 
Wartezeiten. Fraktale sind geometrische Strukturen, deren Ansichten bei Vergrößerung und 
Verkleinerung der Skalen identisch sind und die somit ein selbstähnliches Verhalten 
aufweisen. Bewegt sich ein Teilchen nun auf einem Fraktal von jeweils einem 
Kreuzungspunkt zum nächsten, so ist nachvollziehbar, dass die kumulativ zurückgelegte 
Wegstrecke nicht proportional mit der verstrichen Zeit ansteigt. Dies entspricht dem Wesen 
der Subdiffusion. 
Als ein Beispiel für eine leicht nachvollziehbare phänomenologische Betrachtungsweise von 
Subdiffusion kann man im eindimensionalen Fall vereinfachend die Geometrie des Mediums 
mit einem Kamm vergleichen. Springt ein Teilchen zufällig zwischen 2 Zacken in ein Loch, 
bleibt es ortsgebunden stecken. Somit wurde dass einzelne Teilchen „weggefangen“ oder aus 
dem Trägermedium entfernt und steht für den weiteren Transportprozess für sehr lange Zeiten 
nicht mehr zur Verfügung. Abbildung 4 verdeutlicht dies. 
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Abbildung 4: Kammmodell zur Illustration der Subdiffusion. Dargestellt sind 5 Teilchen, 
welche sich von links nach rechts bewegen. In der Matrix befinden sich 9 Löcher. Springen 
die Teilchen zufällig in ein Loch, so werden sie in diesem für einen sehr langen Zeitraum 
immobilisiert, was Ausdruck einer überdimensional langen Wartezeit ist und nicht im 
Verhältnis mit der Wartezeit zu einem regulären Sprung ohne vorausgegangener 
Immobilisation steht. Hier springen die Teilchen 2 und 4 ins 3. bzw. 5. Loch, die Teilchen 1, 3 
und 5 passieren alle 9 Löcher (angelehnt an den Vortag von Prof. Dr. Igor Sokolov „How 
anomalous is normal diffusion?“, Leipzig 2007). 
Als Folge hiervon nimmt der Mittelwert der quadratischen Entfernung nichtlinear mit der Zeit 
zu und es ergibt sich der Zusammenhang 
2 ( )x t tα∼
 (11) für Werte 0 1α< < . 
Damit wird ersichtlich, dass derartige Systeme über einen ausgeprägten Memory-Effekt 
verfügen. Nur bei vollständiger Kenntnis der Vergangenheit kann man beispielsweise 
Aussagen über die Wahrscheinlichkeit der Dichteverteilung zum Zeitpunkt tn am Ort xn 
treffen. Hierbei unterscheidet sich die Subdiffusion maßgeblich von normaler Diffusion 
(Barkai 2001, Metzler et al. 2000, Metzler et al. 2004). 
Durch die Lösung der Diffusionsgleichung erhält man die Propagator- oder 
Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion, kurz Propagator W(x,t) genannt. Diese Funktion 
beschreibt die Wahrscheinlichkeit für die versetzte Entfernung vom Ausgangsort zu einem 
beliebigen Zeitpunkt tn. Für subdiffusive Prozesse stellt sie sich grafisch als eine Gauß-Form 
mit einer typisch-konturierten Spitze und endlastigen Schwänzen zu beiden Seiten dar. Die 
Spitze entspricht den zum entsprechenden Zeitpunkt feststeckenden Partikeln. Im Gegensatz 
hierzu zeigt sich bei der klassischen normalen Diffusion eine charakteristische 
Gauß-Verteilung. In Abbildung 5 werden die Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen W(x,t) für 
normale Diffusion und für Subdiffusion einander gegenübergestellt. 
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Abbildung 5: Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen für normale Diffusion ( 1α = ) zu den 
Zeitpunkten t = 0,05, 0,2 und 1 (linkes Diagramm) und für Subdiffusion mit dem 
Anomalieparameter α = 0,5 für die Zeitpunkte t = 0,1, 1 und 10 (rechtes Diagramm) (Metzler 
et al. 2000). 
Erstmals wurde das Konzept der Subdiffusion in amorphen Halbleitern betrachtet. Hierbei 
erfolgte der Transport der Ladungsträger im elektrischen Feld ebenfalls langsamer als mit 
normaler Diffusion angenommen. Da die Ladungsträger von lokalen Störstellen weggefangen 
werden und deren Freisetzung auf thermische Fluktuationen im amorphen Medium 
zurückzuführen ist, sind die Wartezeiten Pareto-verteilt. Dies wiederum hat eine subdiffusive 
Transportcharakteristik der Ladungsträger zur Folge (Pfister et al. 1977, Pfister et al. 1978, 
Scher et al. 1975). 
Ein weiteres Beispiel für subdiffusiven Transport ist das Auswaschen von Schadstoffen aus 
dem Grundwasser. Die einzelnen Umweltgifte gelangen in immer weiter verzweigte 
Neben- oder Seitenkanäle mit Fließgeschwindigkeiten knapp über 0 und sind daher viel 
länger im Grundwasser nachweisbar als dies nach den Gesetzen der klassischen Diffusion zu 
erwarten wäre. Dies entspricht im Grundsatz der Bewegung auf einem Netzwerk mit fraktalen 
Pfaden (Kirchner et al. 2000, Kirchner et al. 2001, Scher et al. 2002). 
Subdiffusive Transportvorgänge finden ebenfalls in porösen Materialien, wie dies 
beispielsweise für den Stofftransport von Polydimethylsiloxan in einer Polypropylenmatrix 
gilt, statt (Appel et al. 1996). 
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2.2  Multischichten 
 
Die Bezeichnung Multischichten charakterisiert ein Kompositmaterial, das aus mehreren 
einzelnen Lagen oder Schichten zusammensetzt ist. Je nach den gewünschten Eigenschaften 
und der daraus resultierenden Anwendung werden die einzelnen Schichten ausgewählt und 
miteinander gekoppelt. Hierdurch entstehen Multifilme, die in unterschiedlichem Maße die 
Eigenschaften der einzelnen Schichten vereinen bzw. durch das komplexe Zusammenspiel der 
Einzelbausteine gänzlich neue Charakteristika hervorbringen. Die in der Arbeit verwendeten 
Multifilme sind aus einzelnen Polyelektrolytschichten, die typischerweise wenige Nanometer 
dick sind, aufgebaut. Dies ist insofern interessant, da man sich somit unweigerlich in dem 
Bereich der nanoskopischen Organisationsstrukturen befindet. Diese Größendimension ist bis 
zum heutigen Zeitpunkt weder durch die Synthese von Polymeren oder Makromolekülen noch 
durch die Miniaturisierung von zellulären und suprazellulären Strukturen zugänglich (Decher 
2002). Eine gängige Methode zur Herstellung ist die LbL-Technik. Die einzelnen Lagen 
werden schichtweise und kontrolliert nacheinander aufgetragen. Dadurch kann man gezielt 
Multischichten herstellen und kontrolliert im Nanometerbeich arbeiten. Das System befindet 
sich nicht im Minimum der freien Enthalpie. Durch den sequentiellen Aufbau und die 
Quasi-Irreversibilität der Polyelektrolyt-Polyelektrolyt-Wechselwirkung entsteht eine 
mindestens partiell eingefrorene Struktur mit niedriger Entropie. Durch den sequentiellen 
Zusammenbau kann man das Design der z-Achse auf der Nanometerskala kontrollieren. Die 
praktische Anwendung der Multischichten begründet sich in ihrer einfachen labortechnischen 
Herstellung und ihrer Vielseitigkeit in Bezug auf die zu verwendeten Materialien bzw. 
Bausteine. Die dadurch mögliche gewordene Herstellung und Manipulation von Strukturen im 
supramolekularen, jedoch subzellulären Niveau ermöglicht vielseitige Anwendungen. Im 
besonderen Fokus stehen hier die Einsatzmöglichkeiten in den Bereichen Biologie, 
Materialwissenschaft und Medizin. 
 
2.2.1  Herstellung von Multischichten 
 
Erstmals wurde die Adsorption eines dünnen Films auf ein Trägersubstrat in den 1930er-
Jahren beschrieben (Blodgett 1934, Blodgett 1935). In der nach ihren Entdeckern benannten 
Langmuir-Blodgett-Technik wird dabei ein Festkörper langsam durch eine monomolekulare 
Schicht des aufzutragenden Stoffes, welche sich auf einer Wasseroberfläche befindet, bewegt. 
Nachdem sich das Wasser abgelöst hat und verdunstet ist, verbleibt die molekulare Schicht 
auf dem Festkörper. Bei diesem Adsorptionsvorgang ändert sich die Orientierung dieser 
molekularen Schicht nicht. Das Verfahren wurde später auf Nanokomposite übertragen (Kuhn 
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et al. 1971). Durch die Ausweitung der verwendeten Materialien wurde der Übergang vom 
einschichtigen zum mehrschichtigen Film möglich. Erstmals wurde eine Multischicht aus 
Einzelfilmen sequentiell zusammengesetzt. Das Resultat war ein einfaches 
zusammengesetztes System, dessen Bausteine monomolekulare Filme waren. Dadurch wurde 
beispielsweise die Bestimmung der Quantenausbeute des FRET für ein bestimmtes 
Donor-Akzeptor-Paar ermöglicht. Hierzu wurden Donor und Akzeptor an unterschiedliche 
Schichten kovalent gekoppelt. Bei bekannter Schichtdicke konnte über die Effizienz bzw. die 
Transferrate des FRET die absolute Quantenausbeute ermittelt werden (Möbius et al. 1974). 
Die im Vorfeld geplante Festlegung der Reihenfolge der einzelnen Schichten ermöglichte eine 
gezielte Einflussnahme auf die molekulare Zusammensetzung in senkrechter Ausrichtung zu 
den Einzelschichten. Dargestellt ist das Prinzip der schichtweisen Adsorption nach Kuhn aus 
dem Jahr 1971 in Abbildung 6. 
              
Abbildung 6: Die linke Abbildung verdeutlicht die Synthese eines Multifilms aus den 
Einzelfilmen der molekularen Struktur A, B, C und D. Die Einzelfilme werden zeitlich 
nacheinander aufgetragen. Momentan wird die Monolayer D adsorbiert, dies ist bereits zur 
Hälfte geschehen. Die Einzelschichten sind in der yz-Ebene angeordnet. Dies ist die 
Originalabbildung aus dem Jahr 1971 (Kuhn et al. 1971). Die rechte Abbildung zeigt das 
dreidimensionale Bild eines fertigen Multifilms. Senkrecht zu den Schichtebenen, welche aus 
Gründen der besseren Visualisierbarkeit nun parallel zur xz-Ebene verlaufen, gelingt es, die 
Moleküle A, B, C und D nacheinander anzuordnen (schwarzer Pfeil). 
Anfang der 1990er-Jahre wurde das Konzept der schichtweisen Adsorption von 
Monoschichten auf Polyelektrolyte übertragen (Decher et al. 1991) und erfuhr danach eine 
rasante Entwicklung. Erste Ansätze gab es bereits davor, diese wurden jedoch nicht weiter 
verfolgt (Iler 1966, Winter et al. 1985). Die Polyelektrolytmoleküle werden schichtweise aus 
der Lösung adsorbiert. Spraytechniken und Spin-coating sind ebenfalls möglich (Cho et al. 
2001, Schlenoff et al. 2000). Ursprünglich wurde das Verfahren auf makroskopischen 
planaren Unterlagen durchgeführt. Später wurde die Technik auf kolloidale Mikropartikel 
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übertragen (Sukhorukov et al. 1998a, Sukhorukov et al. 1998b). Entsprechend der 
nacheinander ablaufenden Adsorption von Einzelschichten wird die zugrunde liegende 
Technik auch als LbL-Technologie bezeichnet. 
Typischerweise werden abwechselnd negativ bzw. positiv geladene Polyelektrolyte 
adsorbiert. Zuerst wird ein Festkörper mit einer Oberflächenladung einer Polyionenlösung mit 
entgegengesetzter Ladung ausgesetzt. Die Inkubationszeit beträgt je nach verwendeten 
Materialien zwischen einer Minute und einer Stunde. Dabei wird die Haftwirkung zwischen 
Adsorbat und Adsorbens durch die elektrostatisch vermittelte Coulomb-Wechselwirkung 
vermittelt. Durch die Komplexbildung zwischen der Substratoberfläche mit den Polyionen 
kommt es zur Freisetzung der Gegenionen aus den Polymeren. Die Hydratationshülle um die 
Ionenbindung der Polyelektrolytmoleküle wird während des Adsorptionsprozesses ebenfalls 
aufgelöst. Diese Prozesse bewirken eine Entropiezunahme des Gesamtsystems. Die Menge 
der adsorbierten Polyelektrolytmoleküle ist durch die definierte Oberflächenladung des 
Substrates bestimmt. Da aus topologischen Gründen nicht sämtliche Ladungen des 
adsorbierten Materials mit der Substratoberfläche in Wechselwirkung treten, kommt es zu 
einer Ladungsumkehrung. Als Folge dessen ist der Adsorptionsprozess als selbstlimitierend 
anzusehen, da somit der Anlagerung weiterer Polyelektrolytmoleküle entgegenwirkt wird 
(Hoogeveen et al. 1996). Im Endergebnis kommt es zur Ausbildung einer 
Polyelektrolytmonoschicht auf dem Substrat, wobei sich die ursprüngliche Oberflächenladung 
umgekehrt. Dies ist die Voraussetzung für die Anlagerung weiterer Polyelektrolytschichten. 
Im Anschluss hieran erfolgen Waschprozesse um die überzähligen, nicht adsorbierten 
Polyelektrolytmoleküle aus der Lösung zu entfernen. Hiernach wird erneut mit einer 
Polyelektrolytlösung inkubiert. Diesmal jedoch ist die Ladung der Polyionen 
entgegengesetzter Natur und entspricht wieder der Ausgangladung der Substratoberfläche. 
Nach erfolgreicher Inkubation kommt es zur Ausbildung einer weiteren Monolayer, deren 
Oberflächenladung sich erneut umkehrt und der des ursprünglichen Substrates entspricht. 
Nach mehrmaligem Wiederholen der einzelnen Schritte entsteht ein Polyelektrolytmultifilm 
(Decher et al. 1991). Beschichtet man Partikel, so kann der Vorzeichenwechsel der 
Oberflächenladung nach jeder aufgetragenen Schicht durch die Messung des ζ-Potentials 
nachverfolgt werden und stellt eine zuverlässige Kontrollmöglichkeit für die erfolgreiche 
Schichtadsorption dar (Sukhorukov et al. 1998a, Sukhorukov et al. 1998b). Die Abbildung 7 
zeigt die Messung des ζ-Potentials nach jeder adsorbierten Schicht für verschiedene 
Polyelektrolytpaare. 
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Abbildung 7: Darstellung des ζ-Potentials in Abhängigkeit von der Anzahl der adsorbierten 
Schichten für die Polyelektrolytpaare PAH/PSS (Kreise) und PDADMAC/PSS (Quadrate) auf 
einem Polystyren-Latexpartikel mit einem Durchmesser von 640 nm. Gerade Zahlen stehen 
für PAH bzw. PDADMAC als obere Schicht, bei ungeraden Zahlen wird die äußere Schicht 
durch PSS gebildet (Caruso et al. 1999a). 
Für die Kohäsionsvermittlung zwischen den einzelnen Polyelektrolytmonoschichten 
untereinander werden neben den elektrostatischen Interaktionen auch nichtkovalente 
Wechselwirkungen, wie die Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen, 
π-π-Stacking-Interaktionen sowie hydrophobe Wechselwirkungen, diskutiert (Kotov 1999). 
Substratspezifische Bindungen und Wechselwirkungen können gleichfalls eine Rolle spielen 
(Ninham et al. 1997). Der alternierenden Ladungsumkehrung nach jedem Adsorptionsschritt 
verdankt die LbL-Technologie die synonym verwendeten Begriffe 
„electrostatic self-assembly“ und „elektrostatische Selbstorganisation“. Der Prozess der 
Polyelektrolytadsorption ist irreversibel. Daher bedarf es einer vorausschauenden Planung der 
Reaktionsparameter und Reaktionsbedingungen um die Schichteigenschaften gezielt zu 
beeinflussen und zu kontrollieren. 
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass das Wesen der Technik in einer Adsorption von 
elektrisch geladenen Polyelektrolytmolekülen aus einer Lösung heraus zunächst auf ein 
Substrat bzw. in den weiteren Adsorptionsschritten auf einen bereits bestehenden 
Polyelektrolytfilm mit entgegengesetzter oberflächlicher Ladung besteht. Nach jedem 
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Inkubationsprozess lagert sich eine neue Polyelektrolytschicht an, was eine Umkehrung der 
Oberflächenladung bewirkt. Physikochemisch gesehen liegen der Formation einer 
Monoschicht aus den Polyelektrolytmolekülen elektrostatische Wechselwirkungen sowie eine 
Entropiezunahme des Gesamtsystems zugrunde. Die Entropiezunahme ergibt sich einerseits 
aus der Freisetzung der Gegenionen aus der Ionenbindung und andererseits aus der 
Freisetzung von Lösungsmittelmolekülen aus der Hydratationshülle der Polymere während 
des Adsorptionsvorganges. 
In der Originalarbeit von Decher wurde dieses Verfahren auf flachen makroskopischen 
Unterlagen beschrieben, wie dies in Abbildung 8 dargestellt ist. 
 
Abbildung 8: Dargestellt ist das Schema der LbL-Technologie (Decher 1997). 
Später wurde die Technik auf mikroskopische kolloidale Teilchen übertragen (Sukhorukov et 
al. 1998b). Problematisch ist hierbei, dass mehrere Partikel miteinander aggregieren. Um dies 
zu verhindern, müssen die nicht adsorbierten, sich frei in der Lösung befindlichen 
Polyelektrolytmoleküle entfernt werden. Andernfalls kommt es bei der folgenden Inkubation 
mit entgegengesetzt geladenen Polyelektrolyten zur Komplexbildung der verschiedenen 
Polyelektrolytspezies untereinander, was zur Ausfällung von Partikelaggregaten führt. 
Während der Waschprozess bei planaren makroskopischen Festkörpern durch Eintauchen des 
Substrates in ein Becherglas mit Lösungsmittel, wie in der obigen Abbildung dargestellt, 
bewerkstelligt wird, beinhaltet der Waschvorgang bei mikroskopischen kolloidalen Partikeln 
die Arbeitsschritte Zentrifugieren, Verwerfen des Überstandes und erneute Zugabe von 
reinem Lösungsmittel. Eine andere Möglichkeit besteht im Filtern der kolloidalen Lösung 
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(Voigt et al. 1999). Das Ergebnis des schichtweisen Adsorptionsprozesses ist ein 
Polyelektrolytmultifilm auf den kolloidalen Teilchen. 
Das Kernsubstrat kann nun durch Zugabe entsprechender Reagenzien, wie 0,1 M Flusssäure 
für Silikakerne (Estrela-Lopis et al. 2009b), Natriumhypochloridlösung mit einem pH-Wert 
von 12,0 für Erythrozyten (Neu et al. 2001) oder 0,1 M Salzsäure für 
Melaminformaldehydkerne (Gao et al. 2001), aufgelöst werden. Durch die Auflösung des 
formgebenden Kernmaterials gelingt die Herstellung von Polyelektrolytkapseln, deren Hüllen 
aus den Adsorptionsmaterialien bestehen (Donath et al. 1998, Möhwald 2000). Eine 
schematische Darstellung des Herstellungsprozesses dieser sogenannten hollow capsules ist in 
Abbildung 9 illustriert. 
 
Abbildung 9: Schematische dargestellt ist hier die Herstellung einer 
Polyelektrolytmultifilmkapsel mittels LbL-Technologie auf einem kolloidalen Teilchen. Aus 
einer Lösung heraus werden auf das geladene kolloidale Teilchen zunächst 
Polyelektrolytmoleküle entgegengesetzter Ladung angelagert (a - c). Die in der Lösung 
befindlichen überschüssigen Makromoleküle werden durch anschließendes Zentrifugieren und 
Waschen entfernt. Der Adsorptionsvorgang mit Entfernung des Überstandes wird unter 
Wechsel des Ladungsvorzeichens mehrfach wiederholt und man erhält schließlich eine 
Multischicht auf einem kolloidalen Träger (d). In Abhängigkeit vom Kernmaterial wird der 
Kern nach Zugabe entsprechender Agentien aufgelöst (e). Die abschließenden Waschprozesse 
gewährleisten eine Entfernung der aufgelösten Kernbestandteile mit dem Ergebnis einer 
Polyelektrolytmultifilmkapsel (f) (Donath et al. 1998). 
Es wurden verschiedenste Kernsubstrate und Schichtbildner verwendet und untereinander 
kombiniert. In die Schichten wurden unterschiedlichste funktionalisierende Moleküle 
eingebracht, sodass die Bedeutung der Multischichten in den Bereichen Biologie, Technik, 
Materialwissenschaft und Medizin enorm angestiegen ist. 
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2.2.2  Template- und Schichtmaterialien von Multischichten 
 
Die Diversität sowohl der Kern- als auch der schichtbildenden Materialien für Multischichten 
stellt sich als exorbitant und fast unüberschaubar dar. Im Folgenden soll hierüber ein 
systematischer Überblick gegeben werden. 
 
2.2.2.1  Kernmaterialien 
 
Eine ausreichende Oberflächenladung ist eine unabdingbare Voraussetzung für das 
Kernsubstrat, welche eine gezielte Adsorption von Polyelektrolytschichten ermöglicht. Die 
treibende Kraft für die Anlagerung stellen elektrostatische Wechselwirkungen zwischen dem 
Kernmaterial und dem Adsorbat dar. Auch andere nichtkovalente Bindungen, wie hydrophobe 
Wechselwirkungen (Delcorte et al. 1997) oder Wasserstoffbrückenbindungen, werden 
diskutiert (Estrela-Lopis et al. 2009a). Die Größe der kolloidalen Templates kann deutlich 
variieren, wobei üblicherweise Partikel mit einem Durchmesser zwischen 100 nm und 10 µm 
verwendet werden. Hinsichtlich der chemischen Zusammensetzung wird zwischen 
organischen Materialien, wie zum Beispiel Melaminformaldehyd (Leporatti et al. 2000), 
Polymethylmethacrylat (Kommireddy et al. 2005) oder Polystyren-Latex (Rogach et al. 
2000), und anorganischen Materialien unterschieden. Beispiele für letztere sind kolloidale 
Partikel aus Siliziumdioxid (Lvov et al. 1997), Metallen (Cassagneau et al. 1999), 
Metalloxiden (Kovtyukhova et al. 1999) und bioinertem Kalziumcarbonat (Volodkin et al. 
2004). 
Von besonderem medizinischen Interesse ist, dass es inzwischen gelang, biologische 
Strukturen als Kernmaterialien zu etablieren. Die Verwendung von eukaryoten Zellen, wie 
zum Beispiel Erythrozyten (Georgieva et al. 2000), HeLa-Zellen (Germain et al. 2006) und 
Saccharomyces cerevisiae (Diaspro et al. 2002), wurde erfolgreich demonstriert. Ebenfalls 
konnte auf prokaryote Escherichia-coli-Zellen schichtweise ein Polyelektrolytmultifilm 
mittels LbL-Technik adsorbiert werden (Neu et al. 2001). Somit imitieren die verwendeten 
Templates maßstabgetreu exakt in Form und Dimension die entsprechenden biologischen 
Organisationsstrukturen. Die Abbildungen 10, 11 und 12 zeigen ausgewählte Kernmaterialien 
für die LbL-Technologie. 
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Abbildung 10: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von 
Melaminformaldehyd-Partikeln mit einem adsorbierten Polyelektrolytmultifilm folgender 
Konfiguration: [PSS/PAH]4-PSS (Sukhorukov et al. 1998a). 
 
 
Abbildung 11: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme von Erythrozyten vor (a) 
und nach (b) Beschichtung mit [PAH/PSS]5. Nach Auflösung des Kernmaterials bleibt eine 
erythrozytenförmige Polyelektrolytmultifilmhülle zurück (c) (Neu et al. 2001). 
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Abbildung 12: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines polyelektrolytbeschichteten 
Erythrozyten (linkes Teilbild) (Neu et al. 2001) sowie die Polyelektrolyt-Erythrozytenkapsel 
bestehend aus [PAH/PSS]5 nach Auflösung des Kernmaterials (rechtes Teilbild) (Donath et al. 
2002). 
2.2.2.2  Beschichtungsmaterialien 
 
Ebenso wie die Kernmaterialien sind die schichtbildenden Materialien sehr vielfältig. Wie 
eingangs erwähnt, benötigen sie eine kritische Ladungsdichte um mit dem Kernsubstrat sowie 
mit den weiteren adsorbierbaren Materialien elektrostatische Wechselwirkungen ausbilden zu 
können. Die LbL-Technologie wurde zunächst mit Polyelektrolytmolekülen etabliert. 
Chemisch gesehen sind dies Polymere, die aus Monomeren mit jeweils mindestens einer 
elektrogenen Gruppe aufgebaut sind. In Lösung liegen sie als Polyanionen bzw. Polykationen 
vor. Ein Polyelektrolytpaar besteht aus einem Polykation und einem Polyanion, mit welchen 
die Beschichtung des Substrates in alternierender Reihenfolge durchgeführt wird. Häufig 
verwendete Polykationen sind PAH, PDADMAC oder Poly (ethylenimin) (PEI). Als 
Polyanionen werden häufig PSS, Poly (vinylsulfat) (PVS) sowie 
Poly (3-sulfopropylmethacrylat) (PSPM) genutzt. Das mit am meisten untersuchte 
Polyelektrolytpaar ist PAH/PSS. Die Strukturformeln der beiden Polyelektrolyte PAH und 
PSS sind in Abbildung 13 dargestellt. Für die Verwendung von funktionalisierten 
Polyelektrolyten für die LbL-Technologie gibt es keine Einschränkungen, vorausgesetzt die 
kritische Ladungsdichte wird nicht unterschritten. Die Verwendung von Polyelektrolyten mit 
speziellen Eigenschaften ist einerseits für die Charakterisierung der Multifilme notwendig, 
andererseits können somit Multischichten für spezielle Anwendungen kreiert werden. 
Lichtemittierende Polyelektrolyte (Sun et al. 1999), farbstoffgekoppelte Azopolymere (dos 
Santos et al. 2006), magnetische Polymere (Caruso et al. 2001), flüssig-kristalline (Cochin et 
al. 1997), fluoreszierende (Lowack et al. 1995) und thermosensitive (Nolan et al. 2004) 
Polyelektrolyte konnten erfolgreich zum Aufbau von Multischichten verwendet werden. 
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Abbildung 13: Strukturformeln von PAH (links) und PSS (rechts). 
Neben den synthetisch hergestellten Polyelektrolyten wurden auch natürliche 
Polyelektrolytmoleküle mittels LbL-Technologie schichtweise auf eine Unterlage adsorbiert. 
Hier sind die Biomoleküle Ribonukleinsäure und Desoxyribonukleinsäure (Decher et al. 
1994) zu nennen, welche chemisch gesehen starke Polyanionen sind. Die Adsorption von 
Proteinen wurde ebenfalls erfolgreich demonstriert (Decher et al. 1994) und bei der 
Verwendung der Enzyme Glucoseoxidase und Peroxidase (Onda et al. 1996) behielten diese 
ihre biologische Aktivität und konnten die für sie jeweils spezifische biochemische Reaktion 
weiterhin katalysieren. Biologisch funktionelles Fibrinogen wurde ebenfalls erfolgreich als 
Adsorptionsmaterial verwendet (Schwinté et al. 2001). 
Weitere Beispiele für die Integration von organischen Molekülen in Multifilmen mittels 
LbL-Technologie sind Lipide (Moya et al. 2000), Antikörper (Cortez et al. 2007) sowie 
Polysaccharide, wie Heparin (Brynda et al. 1996) oder Chondroitinsulfat (Lvov et al. 1998). 
Dadurch können die Multischichten gezielt (bio-)funktionalisiert werden. Ohne großen 
labortechnischen Aufwand können auf derartige Multischichten Lipiddoppelmembranen 
adsorbiert werden (Fischlechner et al. 2006, Fischlechner et al. 2008). Des Weiteren konnten 
in diese biologische Organisationseinheiten, wie zum Beispiel virale Kapside oder Fragmente 
derer, durch Membranfusion integriert werden (Fischlechner et al. 2007). Die Verwendung 
von biologischen Oberflächen, wie beispielsweise Kollagen Typ 1 als extrazelluläre Matrix, 
wurde erfolgreich demonstriert (Elbert et al. 1999). 
Die Auswahl an Materialien beschränkt sich jedoch nicht nur auf Polyelektrolyte und 
Naturstoffe. Die Multifilme können auch durch andere Nanomaterialien, wie 
Silika-Nanopartikel (Caruso et al. 1999b), Metalloxide (Rosidian et al. 1998), Halbleiter (Gao 
et al. 1997), optisch aktive (Laschewsky et al. 1997) oder elektrisch leitende (Cochin et al. 
1997) Moleküle sowie Fullerene (Guldi et al. 2004), erfolgreich funktionalisiert werden. 
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2.2.3  Eigenschaften von Multischichten 
 
Der Dickenzuwachs pro adsorbierter Schicht wurde mit unterschiedlichen Techniken 
untersucht und wird für das Polyelektrolytpaar PAH/PSS mit Werten von 2 nm bis zu 3 nm 
angegeben (Estrela-Lopis et al. 2002, Sukhorukov et al. 1998b). Dieser Bereich kann auf 
Werte zwischen 1 nm bis zu 10 nm durch Variation der Salzkonzentration der 
Beschichtungslösung erweitert werden. Die kleinen Salzionen blockieren potentielle 
Bindungsstellen für die Polyionen, sodass diese sich nicht planar anordnen, was zu einer 
Zunahme der Schichtdicke führt (Arys et al. 1998). Ebenfalls kann die Dicke der adsorbierten 
Monolage durch Änderungen des pH-Wertes der Beschichtungslösung gezielt beeinflusst 
werden (Hoogeveen et al. 1996). Ursächlich hierfür ist einerseits eine veränderte Ionenstärke 
und andererseits eine gezielte Einflussnahme auf den Protonierungs- bzw. den 
Deprotonierungsgrad der Carboxy- und Aminogruppen, was sich in der Ladungsdichte der 
Polyelektrolytmoleküle äußert. 
Der durch schichtweises Auftragen von Einzelschichten entstandene Multifilm ist jedoch 
nicht als einfache Addition bzw. als ein Aufeinanderlagern der einzelnen Schichten zu 
betrachten. Er muss vielmehr als ein Produkt bestehend aus untereinander deutlich 
verzahnten, aber dennoch stratifizierten Einzelschichten angesehen werden. Im neu 
entstandenen Multifilm ergibt sich im Durchschnitt ein Interkalieren von jeweils einer 
Polyelektrolytschicht mit 4 Nachbarschichten zu beiden Seiten (Decher 1997, Decher et al. 
1998). Hierzu kommt, dass durch die Hydratationshülle der Polyelektrolytmoleküle ebenfalls 
Wasser mit einem Gewichtsgehalt von ca. 40 % in dem Multifilm eingelagert ist (Lösche et 
al. 1998). Die Polyelektrolytmoleküle entwinden sich während der Adsorption und bilden 
Schichten, die viel dünner als ihre Trägheitsradien im Lösungsmittel sind (Tsukruk et al. 
1997). Die Rauigkeit reicht vom einigen Ångström bis hin zu mehreren Nanometern und 
nimmt mit zunehmender Schichtanzahl ab (Lvov et al. 1993). Dieser Effekt wird in der 
Literatur als Self-Healing bezeichnet. Er beinhaltet des Weiteren, dass Löcher, Lücken, 
Defekte und Rauigkeiten durch zuvor größere adsorbierte Nanoobjekte mit dem Auftragen 
weiterer Monoschichten zunehmend ausgeglichen werden und die Oberfläche dadurch 
sukzessive geglättet wird (Clark et al. 1997). 
Ein gängiges Modell zur Charakterisierung und Analyse von Multifilmen ist das 
3-Zonen-Modell. Hier werden in senkrechter Richtung zu den nacheinander aufgelagerten 
Schichten 3 verschiedene Bereiche beschrieben. Zone I beinhaltet die Schichten, welche 
zuerst auf die Substratoberfläche adsorbiert worden sind. Die Eigenschaften des Multifilms 
sind hier maßgeblich vom Kernmaterial abhängig. Zone II, die mittlere Zone oder auch 
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elektrisch neutrale Zone, schließt sich an die erste Zone an. Die Eigenschaften dieser Zone 
werden vornehmlich durch die alternierend aufgetragenen Schichten und deren 
intermolekularen Wechselwirkungen untereinander bestimmt. Die äußere Zone III steht 
maßgeblich unter dem Einfluss des Lösungsmittels. In dieser Zone befinden sich viele kleine 
Ionen aus dem Lösungsmittel und sie ist verantwortlich für die Grenzflächeneigenschaften 
und die Oberflächenladung des Multifilms (Delcorte et al. 1996). Für sehr dünne 
Multischichten existiert keine Zone II, da es keine Bereiche gibt, die weder vornehmlich unter 
Einfluss des Kernsubstrates noch unter dem Einfluss des Lösungsmittels stehen. Zone I geht 
hier fließend in Zone III über. Generell gilt, dass der Übergang zwischen den einzelnen Zonen 
stufenlos und eher als graduell anzusehen ist. Wird auf einem Multifilm eine weitere Schicht 
adsorbiert, so bleibt die Dicke der Zonen I und III gleich, während sich die Zone II 
verbreitert: Nach Adsorption einer Schicht auf einem Polyelektrolytmultifilm nimmt der 
Einfluss des Lösungsmittels auf die innerste Schicht der Zone III ab. Diese Schicht wird nun 
der Zone II zugeordnet. Eine schematische Darstellung des Zonenmodells für 
Polyelektrolytmultischichten ist in Abbildung 14 dargestellt (Decher 2002, Pointu et al. 
2000). 
 
Abbildung 14: Zonenmodell für Polyelektrolytmultischichten. Der Bildabschnitt oberhalb 
des Pfeiles zeigt die Entwicklungsdynamik der einzelnen Zonen während der Adsorption 
einzelner Polyelektrolytschichten. Zu Beginn, dass heißt nach einem Polyelektrolytpaar, ist 
noch keine Einteilung in einzelne Zonen möglich. Nach Adsorption weiterer Schichten bilden 
sich zunächst die Zonen I und III aus. Mit schwindender Einflussnahme des Substrates sowie 
des Lösungsmittels bildet sich die Zone II aus, welche dann bei der weiteren Deposition von 
Einzelschichten in ihrer Schichtdicke zunimmt. Die Schichtstärken der begrenzenden Zonen I 
und III hingegen bleiben hierbei konstant. Das rechte Teilbild verdeutlicht die Überlappung 
der einzelnen Schichten untereinander und es wird ersichtlich, dass die Eigenschaften der 
Zone II sich gleichermaßen aus denen der beiden verwendeten Polyelektrolytspezies 
zusammensetzen (Decher 2002). 
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Die Menge der adsorbierten Polyelektrolytmoleküle ist durch die Inkubationsbedingungen 
und durch die letzte Schicht determiniert. Andererseits implementiert das 3-Zonen-Modell 
auch, dass es zu einer Neuordnung der äußeren Schicht nach Adsorption einer weiteren 
Schicht kommt (Caruso et al. 1999a). Weiter innen liegende Schichten werden hierbei 
ebenfalls, wenn auch geringfügiger, beeinflusst und neu geordnet. Es ist beschrieben, dass 
sich Veränderungen innerhalb der Schichtstruktur bei Auflagerung einer neuen Schicht bis zu 
6 Schichten in die Tiefe fortpflanzen können (Caruso et al. 1999a). Betrachtet man die 
Konsistenz der Multifilme, muss man also eher von einem dichten Gelcharakter als von einem 
soliden und rigiden Lack ausgehen. 
Die Multischichten zeigen sich haltbar gegenüber vielen Lösungsmitteln, Säuren und Basen. 
Dies ist vergleichbar mit der Stabilität von Polyelektrolytkomplexen in Lösung. Auch sind sie 
hitzeresistent. Für einen Zeitraum von einer Woche zeigt sich bei Temperaturen um 200°C 
eine PAH/PSS-Multilayer thermoresistent (Lösche et al. 1998). Unter Wasserentzug 
schrumpfen die Multischichten. Dieser Effekt ist reversibel und stellt sich nach Zugabe von 
Wasser wieder ein. Wie Untersuchungen mittels Rasterkraftmikroskopie zeigen, kann die 
Stabilität der Multifilme gegenüber mechanischen Kräften über weite Bereiche variieren 
(Arys et al. 1998, Lowack et al. 1998). Dies ist maßgeblich von der Zusammensetzung der 
Polyelektrolytmultifilme abhängig. 
 
2.2.4  Anwendung von Polyelektrolytmultischichten 
 
Aufgrund der Kombination der vielfältigen Auswahl an Kern- und Beschichtungsmaterialien 
sowie der potentiellen Funktionalisierung beider ergeben sie für die Multifilme verschiedenste 
Anwendungsbereiche. So ist deren Verwendung in der Elektrotechnik, beispielsweise für die 
Herstellung und Modifizierung von Halbleiterelementen, Elektroden und Photovoltaikmedien, 
denkbar. Ihre potentiellen Anwendungen haben die Multifilme in der 
Verpackungs- und Beschichtungsindustrie. Im Folgenden soll jedoch vornehmlich auf die 
biomedizinische Bedeutung der Multischichten eingegangen werden. 
Eine potentielle Anwendungsmöglichkeit für Polyelektrolytmultifilme ist die Herstellung von 
medikamentenfreisetzenden Beschichtungen. So konnten bereits das Antibiotikum 
Gentamycin (Chuang et al. 2008) sowie der Knochenwachstumsfaktor Bone Morphogenetic 
Protein 2 (Macdonald et al. 2011) in Multischichten eingebettet werden. Durch die zusätzliche 
Eingliederung weiterer funktioneller Moleküle kann eine kontrollierte Freisetzung der 
inkorporierten Medikamente induziert werden. Dieses Prinzip wurde erfolgreich für 
Stromimpulse (Schmidt et al. 2010) und Laserimpulse (Angelatos et al. 2005) getestet. 
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Ebenfalls gelungen ist der Einsatz von funktionalisierten Polyelektrolytfilmen als 
Biosensoren. Die Herstellung eines hochspezifischen Sensors für Wasserstoffperoxid, welcher 
im biologischen Milieu in Anwesenheit von Ascorbinsäure oder Harnsäure keine 
falschpositiven Ergebnisse liefert, wurde bereits aufgezeigt (Hoshi et al. 2001). Durch 
simultanes Einbauen von biologisch aktiver Glucoseoxidase und 
Halbleiterphospholumineszenzelementen in einen PAH-PSS-Multifilm wurde ein effizienter 
Glucosesensor konstruiert, der auf Grundlage der Quantenauslöschung der optisch aktiven 
Moleküle durch das Reaktionsprodukt des Enzymes basiert (Li et al. 2009). 
Die Möglichkeit zur Herstellung von Kapselstrukturen durch Auflösung des Kernsubstrats 
erweitert das Anwendungspotential der Multischichten um ein Vielfaches. Speziell im 
Bereich der Bio- und Medizinwissenschaft ergeben sich durch die Verwendung dieser 
Nanocontainer eine Vielzahl von Anwendungen und Möglichkeiten. Aufgrund ihrer Stabilität 
gegen verschiedenste Umwelteinflüsse schirmen die Polyelektrolytkapseln biologisch aktive 
Moleküle ab und schützen sie vor ubiquitär vorkommenden denaturierenden Substanzen oder 
Bakterien. Enzyme und Medikamente konnten bereits in das Kapselinnere integriert werden. 
Für die Enzyme Katalase (Caruso et al. 2000), Chymotrypsin (Balabushevitch et al. 2001), 
Lactatdehydrogenase (Bobreshova et al. 1999) und Urease (Lvov et al. 2001) sowie für das 
Analgetikum Ibuprofen (Qiu et al. 2001a, Qiu et al. 2001b) und für das Antiphlogistikum 
α1-Antitrypsin (Strehlow et al. 2013) wurde dies bereits erfolgreich umgesetzt. Des Weiteren 
dienen die Kapseln als Grundlage für die Entwicklung von Verabreichungssystemen für 
Medikamente. Die Einkapslung von Plasmid-DNA könnte in Zukunft eine nicht-virale 
Gentherapie ermöglichen (Sanjoh et al. 2012, Santos et al. 2012). Durch zusätzliche 
Integration von spezifischen Antikörpern in die äußere Kapselwand wird die Aufnahme von 
Medikamenten in Zielzellen, welche das komplementäre Antigen exprimieren, ermöglicht. 
Diese als Targeted Drug Therapy bezeichnete zielgerichtete Form der Zelltherapie ist 
Hoffnungsträger in der Krebstherapie und stellt eine etablierte Behandlungsoption bei 
Brustkrebs und Prostatakrebs dar. Die spezifische Aufnahme von oberflächenmodifizierten 
Polyelektrolytkapseln durch kolorektale Karzinomzellen (Cortez et al. 2007) und 
Brustkrebszellen (Kastl et al. 2013) wurde bereits gezeigt. 
Auch ist auf der Basis von Polyelektrolytmultifilmkapseln die Herstellung von künstlichen 
Zellen denkbar: In Analogie zur Zytoskelett-unterstützten Zellmembran zeichnen sich 
Multilayer-stabilisierte Lipiddoppelmembran im Gegensatz zu Liposomen durch ihre 
Stabilität aus und stellen aus biomechanischer Sicht ein Äquivalent für lebende Zellen dar. 
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3  Material und Methoden 
 
3.1  Material 
 
Die Silikapartikel mit einem Durchmesser von 3,03 µm ± 0,17 µm wurden von microParticles 
GmbH (Berlin, Deutschland) bezogen. PAH (Molekulargewicht 70.000), PSS 
(Molekulargewicht 70.000), DMF, DXS-Natriumsalz (Molekulargewicht 500.000), 
Natriumdithionit, TRIS-Puffer und Sephadex G-25 Chromatografie Gel wurde von 
Sigma-Aldrich (Deisenhofen, Deutschland) geliefert. S-NBD wurde von Molecular Probes 
(Eugene, Oregon) bezogen. Die Dialysemembran Spectra/Por molecular porous membrane 
tubing (Molekulargewicht-Cutoff 12.000 – 15.000) wurde bei Spectrum Laboratories, Inc. 
(California) bestellt. NaCl und MES wurden von Fluka (Neu-Ulm, Germany) geliefert. 
 
3.2  Methoden 
 
3.2.1  Markierung von PAH mit NBD 
 
100 mg PAH wurden in 10 ml 0,1 M Carbonatpuffer mit einem pH-Wert von 8,5 gelöst. 
2,5 mg S-NBD wurden in 0,2 ml DMF gelöst. Anschließend wurde dies in die eben gelöste 
PAH-Suspension tropfenweise hinzugegeben. Nun erfolgte eine 48-stündige Inkubation des 
PAH mit dem S-NBD in einem lichtundurchlässigen Gefäß. In einer Kondensationsreaktion 
kommt es unter Abspaltung eines Esters zu einer Amidbindung zwischen der Aminogruppe 
des PAH-Moleküls und dem Fluorophor. Hiernach wurde das NBD-markierte PAH, im 
Folgenden auch als PAHNBD bezeichnet, von den freien ungebundenen NBD-Molekülen 
mittels Säulenchromatografie getrennt. Diese wurde mit Sephadex G-25 Chromatografie Gel 
und Carbonatpuffer als Laufmittel durchgeführt. Im Verlauf dieses Arbeitsschrittes bildeten 
sich in der Chromatografiesäule 2 Fraktionen. Die erste Fraktion entspricht den kleinen 
ungebundenen freien Fluoreszenzmolekülen, welche nicht an der zuvor beschriebenen 
chemischen Kopplungsreaktion teilgenommen haben. Diese Fraktion wird verworfen. Die 
sich langsamer durch die Säule bewegende zweite Fraktion ist der Anteil der 
NBD-gebundenen PAH-Moleküle. Der verbliebende Carbonatpuffer wurde anschließend 
durch Dialyse gegen destilliertes Wasser entfernt. Im Anschluss hieran wurde das 
Lösungsmittel durch Vakuum-Gefriertrocknung entfernt. Das gefriergetrocknete PAHNBD 
wurde bei 4°C bis zum weiteren Verbrauch aufbewahrt. 
Das Labelverhältnis, welches dem Molverhältnis zwischen NBD und PAH entspricht und 
üblicherweise auf 100 PAH-Monomere angegeben wird, wurde folgendermaßen bestimmt: 
Gefriergetrocknetes ausgewogenes PAHNBD wurde in einer zuvor hergestellten Lösung aus 
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0,5 M NaCl und 0,05 M MES mit einem pH-Wert von 6,0 gelöst. Nach entsprechender 
Verdünnung der Probe wurden Absorptionsmessungen mit dem UV/vis-Spektrometer Cary 50 
(Varian Instruments) durchgeführt und mittels einer zuvor erstellten Eichgeraden für den 
verwendeten Fluoreszenzfarbstoff NBD konnte so die molare Konzentration für NBD der 
angesetzten PAHNBD-Lösung errechnet werden. Dargestellt ist dies in Abbildung 15. Der 
molare Extinktionskoeffizient ε490 für NBD betrug 80.900 M-1cm-1. Da die Masse der 
Fluoreszenzmoleküle gegenüber der Masse der PAH-Moleküle verhältnismäßig klein ist und 
vernachlässigt werden kann, ist es möglich, anhand der initial abgewogenen Masse des 
PAHNBD das Labelverhältnis zu errechnen. Dieses betrug in der vorliegenden Arbeit 0,46 
NBD-Moleküle pro 100 PAH-Monomere. 
 
Abbildung 15: Least-square Anpassung der Eichgeraden aus Absorptionsmessungen von 
NBD. Eingetragen ist ebenfalls der gemessene Absorptionswert der PAHNBD-Lösung (grauer 
Punkt), welcher zur Ermittlung der Labelkonzentration verwendet wurde. Um sicherzustellen, 
dass die Absorption mit der Konzentration linear korreliert, wurde ebenfalls von der 
PAHNBD-Lösung eine Verdünnungsreihe hergestellt (nicht dargestellt). 
3.2.2  Beschichtung der Silikateilchen 
 
Aus der gelieferten wässrigen Silikapartikel-Dispersionslösung, deren Konzentration 
50 mg/ml betrug, wurden 100 µl pipettiert, zentrifugiert und der Überstand wurde verworfen. 
Nun wurden die Partikel in 200 µl 0,5 M NaCl-Lösung wieder gelöst und anschließend wurde 
1 ml PAH-Beschichtungslösung zugegeben. Nach 10-minütiger Inkubation wurden die 
Teilchen bei 650-facher Erdbeschleunigung 2 Minuten lang zentrifugiert, der Überstand 
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abpipettiert und anschließend in 0,1 M NaCl gelöst. Hierauf wurde die Waschprozedur noch 
zweimal durchgeführt. Nun wurden die kolloidalen Partikel wieder in 200 µl 0,5 M NaCl 
gelöst und diesmal mit 1 ml PSS-Beschichtungslösung für 10 Minuten inkubiert. Nach 
Adsorption der PSS-Schicht wurden 3 Waschvorgänge, diesmal mit destilliertem Wasser, 
durchgeführt. Als Ergebnis ergibt sich nun ein Silika-Teilchen mit einem adsorbierten 
Polyelektrolytpaar: SiO2-PAH-PSS. Es folgen die Adsorptions- und Waschschritte nach dem 
jeweils oben beschriebenen Schema bis schließlich Silika-Partikel mit 8 
Polyelektrolytschichten hergestellt worden sind: SiO2-[PAH/PSS]4. Dieser Multifilm wurde in 
jedem Experiment als Template verwendet. Da in einem Polyelektrolytmultifilm jede 
Polyelektrolytschicht mit jeweils 4 Nachbarschichten auf beiden Seiten interkaliert, wird 
somit die physikochemische Einflussnahme des Silikakerns minimiert (Decher 1997, Decher 
et al. 1998). Für die ersten Polyelektrolytschichten wird für die LbL-Technologie ein 
nichtlineares Dickenwachstum beschrieben. Aus diesem Grund verwendet man diese ersten 8, 
quasi unsichtbaren nichtfunktionalisierten Lagen als Pufferschichten, um optimale 
Verhältnisse, dass heißt gleichmäßige und regelmäßige Schichtdicken, für den eigentlich zu 
untersuchenden Anteil der Polyelektrolytmultischicht zu generieren (Decher et al. 1992). 
In der gleichen Art und Weise wie die PAH-Schichten adsorbiert worden, erfolgte jeweils 
auch die Adsorption der PAHNBD-Schichten bzw. die Anlagerung der DXS-Schichten anstelle 
von PSS-Schichten. 
Die Polyelektrolytbeschichtungslösung wurde folgendermaßen hergestellt: Die getrockneten 
Polyelektrolyte wurden in 0,5 M NaCl aufgelöst, sodass die Beschichtungslösung eine 
Konzentration von 1 mg Polyelektrolyt/ml Lösung enthielt. Um einen konstanten pH-Wert 
von 6,0 zu gewährleisten, wurde dies in 50 mM MES gepuffert. 
Der leicht saure pH-Wert ist insofern wichtig, da Literaturangaben belegen, dass ein pH-Wert 
zwischen 5 und 6 den optimalen Bereich für die Beschichtung mit PAH darstellt (Shiratori et 
al. 2000). Beim Herstellen von PAHNBD werden durch den Dialyseschritt gegen destilliertes 
Wasser ein Teil der Chlorid-Gegenionen entfernt. Folglich geht das PAHNBD von der 
protonierten in die nicht protonierte Form über. Beim erneuten Auflösen der 
gefriergetrockneten PAHNBD-Moleküle werden diese erneut protoniert. Die Wasserstoffionen 
hierfür werden aus dem Lösungsmittel generiert und an die PAH-Moleküle gebunden. 
Folglich kommt es im Lösungsmittel zu einem OHˉ-Überschuss, was einem basischen 
pH-Wert entspricht. Experimente haben bestätigt, dass, wenn man das markierte PAHNBD in 
0,5 M NaCl-Lösung auflöst, sich ein basischer pH-Wert von 8,5 ± 0,2 einstellt. Analog stellt 
sich ein pH-Wert von 4,7 ein, wenn man gleichermaßen die PSS-Beschichtungslösung 
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herstellt. Um unter kontrollierten Bedingungen zu arbeiten und eine lineare Dickenzunahme 
des Films zu gewährleisten, sollte der pH-Wert bei sämtlichen Beschichtungen konstant 
gehalten werden. Beim Zugeben der Partikel in die entsprechenden ungepufferten 
Beschichtungsmedien können derartige Schwankungen des pH-Wertes zu einer deutlichen 
inhomogenen Adsorption der Einzelschichten führen. Es wurde gezeigt, dass sich der 
Schichtzuwachs unter ungepufferten Bedingungen in 0,5 M NaCl nicht linear, sondern 
exponentiell verhält. In ausführlichen Untersuchungen wurde demonstriert, dass sich 50 mM 
MES als gute Pufferlösung für PAH und PSS eignet um einen pH-Wert von 6,0 zu 
gewährleisten. Wie üblich erfolgte die Auflösung der Polyelektrolytmoleküle weiterhin in 
0,5 M NaCl (Rosche 2012). Gegenüber weiteren pH-Wert-Schwankungen sind die 
entstandenen PAH/PSS-Multifilme stabil (Moya et al. 1999). 
Die errechnete Oberfläche aller Teilchen in 100 µl gelieferter Teilchensuspension beträgt 
ungefähr 5,3•10-3 m2. Bei einem Adsorptionsverhältnis von 
1 mg Polyelektrolytmolekülen/m2 Teilchenoberfläche arbeitet man dementsprechend mit ca. 
100-fachem Überschuss an Adsorptionsmaterialien. Dies liegt in der Größenordnung des in 
der Praxis üblicherweise verwendeten Überschussfaktors (Donath et al. 1998, Sukhorukov et 
al. 1998b). 
 
3.2.3  Durchflusszytometrie 
 
Ein Durchflusszytometer ist ein Gerät, welches grundlegend aus 3 Komponenten besteht. Es 
wird die Strömungsmechanik, die Optik und die Elektronik unterschieden. 
Die Strömungsmechanik soll gewährleisten, dass die in der Probe enthaltenen Teilchen den 
rechtwinklig zum Teilchenstrom angeordneten Laserstrahl einzeln passieren um eine 
interferenzarme bzw. interferenzlose Einzelteilchenmessung zu gewährleisten. Erreicht wird 
dies durch das Prinzip der hydrodynamischen Fokussierung. Hier wird die verdünnte Probe 
im laminaren Fluss durch eine Verengung geleitet. Sie wird von einer ebenfalls laminaren 
gleichgerichteten Mantelströmung umgeben. Aufgrund des parallelen Charakters ohne 
Verwirbelungen vermischen sich die beiden laminaren Strömungen nicht. Dies erfordert 
jedoch eine langsame Flussrate, die an den meisten Durchflusszytometern in Bereichen 
zwischen 10 und 60 µl pro Minute reguliert werden kann. Vor der Messung sollte eine 
entsprechende Verdünnung der Probe erfolgen, sodass die Anzahl der zu untersuchenden 
Teilchen zwischen 50 und 2000 pro Sekunde beträgt. Bei höher konzentrierten kolloidalen 
Lösungen ist eine unabhängige Einzelteilchenmessung nicht mehr gewährleistet. 
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Die optische Komponente unterteilt sich in Anteile zum Bestrahlen des Partikels und in 
Anteile zum Sammeln des emittierten Lichts des zuvor bestrahlten Teilchens. Die Bestrahlung 
erfolgt mit einem Laser und einem Linsensystem zur Fokussierung des Laserstrahls. Das von 
den Partikeln emittierte sowie reflektierte Licht wird erneut durch Filter gesammelt und durch 
optische Elemente, wie Filter und Spiegel, zerlegt und nachfolgend zu den entsprechenden 
Detektoren geleitet. Beispielsweise wird hier die Streuung im spitzen Winkel zum Laserstrahl 
als Vorwärtsstreuung (FSC) und rechtwinklig zum Laserstrahl als Seitwärtsstreuung (SSC) 
aufgenommen. Die Vorwärtsstreuung gibt Aufschluss über die Partikelgröße und die 
Seitwärtsstreuung über die Partikelinnenstruktur, so zum Beispiel über enthaltene Granula bei 
der Analyse von Zellpopulationen. Unter einem Winkel von 90° zum Anregungslicht wird das 
emittierte Fluoreszenzsignal detektiert. Durch Farbteilerspiegel und Bandpassfilter gelingt die 
optische Trennung der Emissionsspektren der verschiedenen Farbstoffe. Nach Detektion der 
Lichtsignale wandeln Photomultiplier die Lichtsignale in elektrische Signale um. Für 
unterschiedliche Wellenlängenbereiche gibt es jeweils verschiedene Detektoren. Die heutigen 
Durchflusszytometer haben 3 oder 4 Fluoreszenzkanäle, die in aufsteigender Wellenlänge 
nummeriert werden (FL1, FL2, FL3 und FL4). 
Die elektronische Komponente transformiert die detektierten Lichtsignale in einen 
Spannungswert, der der Lichtintensität proportional ist. Nach Digitalisierung durch den 
nachfolgend eingebauten Analog-Digital-Konverter erfolgt die Zuordnung zu einem der 1024 
möglichen digitalen Werte. Dies gilt sowohl für die Vorwärts- und Seitwärtsstreuung als auch 
für die entsprechenden Fluoreszenzkanäle. Die Empfindlichkeit der möglichen 1024 digitalen 
Werte wird durch jeweils einen entsprechenden Verstärkungsfaktor feinjustiert. Ebenfalls vor 
der Messung kann man die zu detektierende Verteilungsbreite einstellen, indem der 
Detektionsmodus der eben genannten einzelnen Parameter auf entweder eine arithmetische 
oder eine geometrische Reihe für die jeweils 1024 digital erfassbaren Werte eingestellt wird. 
Die Dateien werden im listmode-Format gespeichert und können zur weiteren Auswertung 
problemlos in Datenbanken und Tabellen eingelesen bzw. importiert werden. 
Mit einem Durchflusszytometer kann man die Verteilung eines Merkmals in einer 
Zellpopulation bestimmen. Es eignet sich daher ebenfalls besonders gut für die 
Charakterisierung zellgroßer Partikel. Vorteilhaft ist, dass das FACS-Gerät – dieser Begriff 
wird synonym für Durchflusszytometer verwendet – das Kriterium der Einzelteilchenmessung 
erfüllt. Das bedeutet, dass jedes einzelne Teilchen bezüglich der Ausprägung eines Merkmals 
bzw. mehrerer Merkmale separat untersucht wird. Typischerweise werden in einer 
FACS-Messung zwischen 10.000 und 100.000 Ereignisse registriert. Variiert man nun einen 
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Umgebungsparameter, sodass sich die zu messende physikalische Größe ändert, kann man 
ebenfalls deren zeitabhängigen Verlauf detektieren. 
Die Ergebnisse werden entweder in Form von Histogrammen oder Dot-Plots dargestellt. Ein 
Histogramm stellt eine eindimensionale Verteilung eines Parameters dar, wobei 
typischerweise auf der x-Achse die Intensität des zu messenden Merkmals und auf der 
y-Achse die Anzahl der entsprechenden Ereignisse aufgetragen werden. Bei einem Dot-Plot 
werden zwei Merkmale gegeneinander dargestellt. Wird eine zeitabhängige Messung einer 
physikalischen Größe erfasst, so wird üblicherweise auf der Abszisse die Zeit und auf der 
Ordinate die zu messende physikalische Größe dargestellt. 
 
3.2.3.1  Quenching-Reaktion von Natriumdithionit mit NBD 
 
Für die Fluoreszenzauslöschungsuntersuchungen wurde der Fluoreszenzfarbstoff NBD 
verwendet. Der Farbstoff ist, wie die meisten Fluoreszenzfarbstoffe, durch ein delokalisiertes 
π-Elektronensystem gekennzeichnet. Dieses ist für die Fluoreszenzeigenschaften des 
NBD-Moleküls unverzichtbar. 
Wird Natriumdithionit in eine wässrige Lösung gebracht, so liegt das Dithionition, S2O42-, mit 
dem SO2-·-Radikal im chemischen Gleichgewicht vor. Dieses Radikal vermag es Aryl-
Nitrogruppen in die entsprechenden Aminogruppen zu reduzieren (Wasmuth et al. 1964). So 
kann es auch die Nitrogruppe am C7-Atom des NBD-Fluoreszenzmoleküls in eine 
Aminogruppe reduzieren. Aus dem NBD-Molekül wird so das ABD-Molekül gebildet. Der 
Elektronenzug der Nitrogruppe verschwindet, sodass in dem konjugierten Ringsystem kein 
delokalisiertes π-Elektronensystem mehr vorliegt. Somit kommt es zur vollständigen 
Fluoreszenzauslöschung des neu gebildeten ABD-Moleküls. Die Chemie der 
Quenchingreaktion von NBD zu ABD durch Dithionit ist in Abbildung 16 dargestellt. 
Erstmals wurde ein Dithionit-Quenching-Assay mit NBD-markierten Liposomen 1991 
demonstriert (McIntyre et al. 1991). 
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Abbildung 16: Dargestellt ist die irreversible Nitro-Reduktion am C7-Atom des NBD durch 
das SO2-·-Radikal. Das Reaktionsprodukt ABD ist postreaktiv durch eine Aminogruppe am 
C7-Atom gekennzeichnet und verliert hierdurch seine Fluoreszenzeigenschaften. Der 
Fluorophor ist an die Aminogruppe des PAH-Moleküls gekoppelt. Der Quotient n/m 
entspricht dem in der Arbeit verwendeten Labelverhältnis. 
Durch die folgende Rechnung wird demonstriert, dass die Quenching-Experimente mit 
ausreichend Dithionit im Überschuss für eine theoretisch vollständige 
Fluoreszenzauslöschung durchgeführt worden sind. Die am stärksten fluoreszierende Probe 
enthielt 8 PAHNBD-Schichten. Im Vorfeld des Quenchingexperiments wurde aus der 
hergestellten Probe eine Fraktion mit einer Teilchenzahl von ~1•106 pipettiert, sodass bei 
einer Durchflussrate von 12 µl/Minute bei einem Probenvolumen von 2 ml ca. 100 Ereignisse 
pro Sekunde detektiert werden sollten. Ein Teilchen hat eine Gesamtoberfläche von 
2 6 2 11 24 4 (1,515 10 ) 2,8 10Silica PartikelA r m mpi pi − −− = = =i i . 
Die Gesamtoberfläche aller sich in der verdünnten Probe befindlichen Teilchen beträgt 
demnach 
6 6 11 2 5 2 13 2
Pr 1 10 1 10 2,8 10 2,8 10 2,8 10obe Silica PartikelA A m m nm
− −
−
= = = =i i i i i i i . 
Bei einer mittleren Schichtdicke d von 3 nm pro PAH/PSS-Doppelschicht (Sukhorukov et al. 
1998a) beträgt das Volumen, V, der 8 funktionalisierten PAHNBD/PSS-Doppelschichten 
13 2 14 3
Pr 8 2,8 10 3 8 6,9 10obeV A d nm nm nm= = =i i i i i i . 
Berücksichtigt man das Volumen von 0,425 nm3 für ein 
PSS/PAH-Polyelektrolytmonomerpaar, VPAH/PSS-Monomer, (Adamczyk et al. 2009, Jachimska 
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2010, Jachimska et al. 2010), bei einem mittleren Wassergehalt von 42 % in den 
Polyelektrolytmultischichten (Estrela-Lopis et al. 2002), 
so beträgt das Volumen des Polyelektrolytpaares in den hydratisierten 
Polyelektrolytmultischichten 
3
3
/
0,425 0,733
1 0,42PAH PSS
nmV nm= =
−
. 
Die Anzahl der PAH-Monomere in den 8 PAHNBD/PSS-Schichten beträgt 
14 3
14Pr
3
/
6,9 10 4,8 10
2 2 0,723
obe
PAH Monomere
PAH PSS
V nmN
V nm−
= = =
i
i
i i
. 
Dem Labelverhältnis von 0,46 NBD-Molekülen pro 100 PAH-Monomeren zugrunde liegend, 
beträgt die Anzahl der NBD-Moleküle in der Probe: 
14 120,46 4,8 10 2,2 10
100NBD Moleküle
N
−
= =i i i . 
Da in 20 µl 1 M Natriumdithionitlösung 
23 1916,022 10 1 20 1,2 10Dithionit Moleküle A
molN N n µl
mol l−
= = =i i i i i i
 
Dithionitmoleküle enthalten sind, wurde hier mit einem Dithionit-NBD-Verhältnis von 
19
6
12
1,2 10 5,4 10
2,2 10
Dithionit Moleküle
NBD Moleküle
N
N
−
−
= =
i
i
i
 
gearbeitet. 
In der Literatur ist beschrieben, dass ein Überschussfaktor von 25.000 für 
Quenchingexperimente ausreichend ist (Kessner et al. 2001). Natürlich kommt es nicht sofort 
zum vollständigen Auslöschen aller Fluoreszenzmoleküle. Der zeitabhängige Verlauf der 
Fluoreszenzintensität ist abhängig von der Diffusion der in Lösung befindlichen 
Dithionitmoleküle an die Schichten bzw. an die Teilchen heran sowie von der Diffusion der 
Quenchermoleküle innerhalb der Multifilme. Die Diffusion im Polymernetzwerk, dass heißt 
innerhalb der Schichten, soll in der vorliegenden Arbeit untersucht werden. Messtechnisch 
bedeutet dies, dass die Zeitabhängigkeiten der Verläufe der Fluoreszenzauslöschung unter 
systematisch variierten Parametern charakterisiert werden. Dadurch, dass stets ein deutlicher 
Überschuss an Dithionit gewährleistet wird, kann die Kinetik des jeweiligen 
Fluoreszenzverlustes als Folge des charakteristischen diffusiven Transportes der 
Quenchermoleküle in den spezifischen Multifilm hinein und durch den gleichen hindurch 
beschrieben werden. Somit kann in der Folge die jeweilige Spezifik des zugrundeliegenden 
Diffusionsmusters analysiert werden. 
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3.2.3.2  Durchführung der Quenchingmessungen 
 
Zuerst wurde die Ausgangsfluoreszenzintensität gemessen. Hierfür wurden 10.000 Ereignisse 
detektiert. Nun wurde die Probe entsprechend verdünnt, sodass bei dem eigentlichen 
Quenching-Experiment und einer Durchflussrate von 12 µl/Minuten ungefähr 100 Ereignisse 
pro Sekunde detektiert wurden. Die Zeitauflösung bei den Messungen betrug eine Sekunde 
bei einer Gesamtdauer von 10 Minuten. Vor jeder Messung wurde die Lösung mit dem 
zuzugebenden Natriumdithionit neu angemischt. Hiervon wurden dann 20 µl der 1 M 
Natriumdithionitlösung, gelöst in 0,1 M TRIS-Puffer (pH-Wert 10,0), zu 2 ml Probenlösung 
hinzugegeben. Es wurde jeweils die Fluoreszenzintensität, die Vorwärtsstreuung und die 
Seitwärtsstreuung aufgenommen und nachfolgend in einer Tabelle gespeichert. 
Um einen möglichst großen Wertebereich der Fluoreszenzintensität zu gewährleisten, wurde 
der Detektionsmodus der möglichen 1024 Fluoreszenzwertbereiche auf eine geometrische 
Reihe eingestellt und der Verstärkungsfaktor so gewählt, dass bei der Probe mit der höchsten 
Fluoreszenzintensität der abfallende Schenkel des Triplettenpeaks noch detektiert werden 
konnte. 
 
3.2.3.3  Verarbeitung der Rohdaten der Quenchingmessungen 
 
Die FCS-Dateien der Experimente wurden in WinMDI 2.8 geladen. Aus der Messung der 
Ausgangsfluoreszenzintensität wurde jeweils über die Vorwärtsstreuung die aggregierten 
kolloidalen Teilchen, wie zum Beispiel Dubletts und Tripletts ausgegrenzt, sodass in der 
weiteren Auswertung nur Einzelpartikel betrachtet wurden. Der Anteil von Singuletten betrug 
bei jeder Probe über 90 %. Nun wurde die eben ausgewählte Singulettenfraktion in einem 
Fluoreszenzintensität-Zeit-Diagramm dargestellt. Dies wurde sowohl für das Vorexperiment 
als auch für die eigentliche Quenching-Untersuchung durchgeführt. Die entsprechenden 
Wertetabellen können in ein Microsoft-Excel-Dokument importiert werden. Hier wurde ein 
Programm geschrieben, welches für alle gemessenen Ereignisse die auf Sekundenabstände 
bezogenen geometrischen Mittelwerte errechnete. Diese wurden in das Grafikprogramm 
Origin exportiert und für alle Darstellungen benutzt. Abschließend wurde die Zeitskala 
modifiziert: Das Vorexperiment wurde zeitlich so skaliert, dass es genau zum Zeitpunkt 
t = 0 s endete und das Quenching-Experiment begann auf der Zeitskala bei +3 s. Die 
Detektion innerhalb der ersten 3 Sekunden nach Zugabe des Dithionits ist messtechnisch nicht 
möglich, da nach Zugabe der frisch hergestellten Dithionitlösung die Probe gemischt und in 
das FACS-Gerät platziert werden muss. Hiernach muss der Start der Messung auf dem 
Computer bestätigt werden. In einer kleinen Serie wurde die hierdurch entstehende 
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Verzögerung bestimmt, welche im Mittel 3,0 s ± 0,5 s dauerte. Die in der Arbeit dargestellten 
Diagramme sind also der geometrische Mittelwert der Singuletten-Teilchenpopulation für die 
gewählte Zeitauflösung von einer Sekunde in Abhängigkeit von der verstrichenen Zeit, wobei 
zum Zeitpunkt t = 0 s die Dithionitzugabe erfolgte. Abbildung 17 zeigt die einzelnen Schritte 
zur Generierung des zeitabhängigen Verlaufes der Fluoreszenzintensität aus den originalen 
FACS-Messdaten in einer Bilderstrecke. Die Fluoreszenzintensität wird in willkürlichen 
Einheiten, arbitrary units, angegeben. 
 
Abbildung 17: Bilderstrecke über die einzelnen Schritte zur Generierung des fertigen 
Quenching-Diagramms (Bild 10) aus den mit dem FACS aufgenommenen Rohdaten am 
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Beispiel der Probe [PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]7-PAHNBD. Bild 1 zeigt die Messung der 
Ausgangsfluoreszenz. Hierfür werden 10.000 Ereignisse detektiert. Als Dot-Plot wird die 
Fluoreszenzintensität (FL1) gegen die Zeit abgetragen. Bild 2 zeigt das Histogramm derselben 
Messung für die Fluoreszenzintensität. Der gesetzte Marker M1 kennzeichnet die 
Einzelteilchen. Wie die Statistik zeigt, sind dies in dem obigen Beispiel 95,2 % mit einem 
geometrischen Mittelwert für die Fluoreszenzintensität von etwa 1.942 a.u. Bild 3 zeigt die 
zeitabhängige Messung der Fluoreszenz nach Dithionitzugabe über ein Zeitraum von 
10 Minuten. Das Histogramm in Bild 4 illustriert die Fluoreszenzverteilung für die im Bild 3 
dargestellte Region 10 Minuten nach Dithionitzugabe. Man erkennt, dass die 
Fluoreszenzintensität deutlich kleiner als im Bild 1 ist. Ebenfalls ersichtlich ist, dass es zu 
einem regelmäßigen Quenching nicht nur der Singuletten, sondern auch der Dubletten kommt. 
In den Bildern 2 und 4 wird die Dublettenfraktion jeweils durch einen zweiten Peak mit 
deutlich niedrigerer Ereignisanzahl rechts neben dem Singulettenpeak repräsentiert. Bild 5 
illustriert den Arbeitsschritt des Auswählens der Einzelteilchenfraktion. In diesem Dot-Plot 
wird die Vorwärtsstreuung gegen die Zeit aufgetragen, wobei die markierte Region die 
Teilchenfraktion der Singuletten bildet. Die Bilder 6, 7, 8 und 9 sind analog den Diagrammen 
1, 2, 3 und 4 für die eben markierten nicht aggregierten Einzelteilchen. Nach statischer 
Auswertung der entsprechenden Wertetabellen der Bilder 6 und 8 sowie nach Reskalierung 
der Zeitachse erhält man das in 10 dargestellte Quenching-Diagramm. Die 
Ausgangsfluoreszenz wird durch die Zeit bis zum Zeitpunkt 0 s dargestellt. In diesem 
Moment erfolgt die Dithionitzugabe. Der nächste Messpunkt erfolgt 3 Sekunden nach 
Dithionitzugabe. Da es keine fortlaufende Messung ist, sind die beiden einzelnen Messpunkte 
zum Zeitpunkt t = 0 s und t = 3 s nicht miteinander verbunden. Die Fluoreszenzintensität und 
die Vorwärtsstreuung sind in den jeweiligen Histogrammen und Dot-Plots logarithmisch 
skaliert. 
 
3.2.4  Fluoreszenzspektroskopie 
 
Die Fluoreszenzspektroskopiemessungen wurden mit einem Fluromax 2 
Fluoreszenzspektrometer durchgeführt (Spec Industries., Inc., U.S.A.). Die 
Anregungswellenlänge für NBD betrug 481 nm, der Anregungs- und Emissionsspalt betrug 
3 nm. 
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4  Ergebnisse 
 
4.1  Etablierung einer labelbasierten Diffusionsmessung an 
Kolloidpartikeln mit adsorbierten Nanoschichten 
 
Um die Etablierung einer neuen Methode für Diffusionsmessungen anhand labelbasierter 
Kolloidpartikel durchführen zu können, sind zunächst einige Zwischenschritte erforderlich. In 
den vorangestellten Kontrollexperimenten sollen die Randbedingungen und die 
Kontextfaktoren optimiert werden. Als erstes soll die optimale Labelkonzentration bzw. das 
optimale Labelverhältnis bestimmt werden. Dies ist notwendig, da sonst Selfquenching von 
PAHNBD mit dem Quenching von Dithionit interferieren würde. In einem weiteren Schritt 
sollen die Wechselwirkungen des Quenchermoleküls Natriumdithionit mit den 
Polyelektrolytmolekülen näher untersucht werden. 
 
4.1.1  Optimale Labelkonzentration 
 
Die Bestimmung der optimalen Labelkonzentration ist für Quenchinguntersuchungen ein 
wichtiger Sachverhalt. Für viele Fluoreszenzfarbstoffe ist bekannt, dass eine lineare 
Korrelation zwischen der Konzentration der Fluorophormoleküle und der 
Fluoreszenzintensität bzw. der Fluoreszenzausbeute nicht für sämtliche 
Konzentrationsbereiche zutrifft. Der Zusammenhang zwischen der Fluorophorkonzentration 
und der Fluoreszenzintensität wird durch einen eingipfligen Kurvenlauf mit einem lokalen 
Maximum beschrieben. Hierbei spielen 2 unterschiedliche Trends eine wichtige Rolle: In 
niedrigen Konzentrationsbereichen besteht eine direkte lineare Korrelation zwischen der 
Fluorophorkonzentration und der Fluoreszenzintensität. Somit nimmt die 
Fluoreszenzausbeute in Abhängigkeit von der Fluorophordichte zu. Im Bereich höherer 
Fluorophorkonzentrationen kommt es zu Wechselwirkungen zwischen den einzelnen 
Fluoreszenzmolekülen untereinander. Dies beeinflusst die Fluoreszenzausbeute, sodass es zu 
Auslöschungsphänomenen bzw. zum Selfquenching kommt. So sind 
Selbstauslöschungsprozesse zweier oder mehrerer Farbstoffmoleküle untereinander für viele 
Fluoreszenzspezies ein weit verbreitetes Phänomen (Bardeletti et al. 1976, Ivanov 1992, 
Mader et al. 2008). In Folge dessen nimmt die Fluoreszenzintensität trotz zunehmender 
Anzahl der Fluoreszenzmoleküle pro Volumeneinheit wieder ab. Befindet man sich in 
derartigen Konzentrationsbereichen, in denen es zu solchen Reaktionen kommt, spiegelt die 
Fluoreszenzintensität nicht mehr die Konzentration der Fluorophore wieder. Quencht man in 
diesen Konzentrationsbereichen ein Fluoreszenzmolekül, hebt sich dann beispielsweise der 
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Selbstauslöschungsprozess für den entsprechenden interferierenden Fluorophor auf und man 
detektiert plötzlich eine höhere Fluoreszenzintensität trotz weniger vorhandener 
fluoreszierender Moleküle. Hingegen kann in zu niedrigen Konzentrationsbereichen, vor 
allem bei der Detektion von zeitabhängigen Änderungen der Fluoreszenzintensität, die 
absolute Fluoreszenzausbeute zu gering sein um signifikante Kinetiken zu beschreiben, zu 
analysieren und zu interpretieren. 
Somit ergibt sich zuerst die Aufgabenstellung die optimale Konzentration der 
Fluoreszenzmoleküle zu bestimmen. Da in den folgenden Experimentserien die Fluorophore 
an das PAH kovalent gebunden und hiernach im Rahmen der schrittweisen Schichtauftragung 
in die Polyelektrolytmultischichten eingebettet werden, wird des besseren Verständnisses 
wegen im Folgenden nicht mehr von der Fluorophorkonzentration sondern vom 
Labelverhältnis die Rede sein. Dabei wird der Anteil der fluoreszenzmarkierten Seitenketten 
an der Gesamtzahl der Aminogruppen des PAH-Moleküls, welches dem Labelverhältnis 
entspricht, typischerweise auf 100 Monomere bezogen. Da die Multifilme eine definierte 
Schichtdicke haben, ist aus der Kenntnis des Labelverhältnisses und des Volumens einer 
Monomereinheit im Multifilm jederzeit die exakte Labelkonzentration in der entsprechenden 
SI-Einheit kalkulierbar. 
In einem ersten Experiment wurden kolloidale Partikel der Konfiguration 
[PAH/PSS]4-PAHNBD-PSS hergestellt. Dazu wurden auf die Silikapartikel zuerst 4 PAH- und 
4 PSS-Schichten in alternierender Reihenfolge adsorbiert. Danach folgte eine 
fluoreszenzmarkierte PAHNBD-Schicht und auf diese wurde dann eine weitere PSS-Schicht 
adsorbiert. Dabei wurde das Labelverhältnis in der PAHNBD-Schicht in einer geometrischen 
Folge von 0,008 über 0,035, 0,1, 0,36, 0,97 sowie 3,4 Fluorophormolekülen pro 100 
PAH-Monomeren variiert. Im Herstellungsprozess des PAHNBD muss berücksichtigt werden, 
dass nur zwischen 40-50 % der angesetzten NBD-Moleküle kovalent an die Aminogruppen 
der PAH-Moleküle gebunden werden. Dies erklärt, weshalb die verwendeten 
Labelverhältnisse nicht exakt einer geometrischen Folge entsprechen. Wie im Methodenteil 
beschrieben, wurde dann jeweils das exakte Labelverhältnis mittels 
UV/vis-Spektrometriemessungen errechnet. Die Fluoreszenzintensität der hergestellten 
Teilchen wurde mit Hilfe des Durchflusszytometers detektiert. In der Abbildung 18 ist das 
Labelverhältnis gegen den geometrischen Mittelwert der Fluoreszenzintensität aus 10.000 
Teilchen dargestellt. Da der Detektionsmodus des Durchflusszytometers logarithmisch justiert 
wurde, ist der geometrische Mittelwert ein aussagekräftigerer Parameter als das arithmetische 
Mittel. Der geometrische Mittelwert wurde nach der hierfür gültigen Formel, 
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n
ngeoemtrisches Mittel i
i
x x= ∏  (13), 
berechnet. 
Man erkennt, dass die Fluoreszenzintensität zunächst auf einen Wert von 71 a.u. bei einem 
Labelverhältnis von 0,97 NBD-Molekülen pro 100 PAH-Monomeren ansteigt. Bei weiterer 
Zunahme der Labelkonzentration nimmt die Fluoreszenzintensität wieder ab. Folglich muss 
das Maximum der Fluoreszenzausbeute zwischen 0,36 und 3,2 NBD-Molekülen pro 100 
PAH-Monomeren liegen. 
 
Abbildung 18: Dargestellt ist der geometrische Mittelwert der Fluoreszenzintensität der 
Probe [PAH/PSS]4-PAHNBD-PSS von jeweils 10.000 Teilchen in Abhängigkeit vom 
Labelverhältnis des verwendeten PAHNBD. 
Von entscheidender Bedeutung ist der eben beschriebene Effekt, wenn man 
Fluoreszenzkinetiken darstellen will. Man muss unterhalb der Fluorophorkonzentration 
liegen, bei der es zur Interferenz zwischen den einzelnen Fluorophoren kommen kann. Auf 
der anderen Seite ist bei zu geringer Konzentration der Markermoleküle die 
Fluoreszenzausbeute selbst zu klein, um detaillierte Kinetiken zu registrieren. Folglich gilt es, 
den Bereich der maximalen Fluoreszenzausbeute zu identifizieren. 
Um den beiden gegeneinander laufenden Tendenzen gerecht zu werden, wurden die in der 
Arbeit durchgeführten Messungen jeweils mit einem Labelverhältnis von 0,46 
NBD-Fluorophoren pro 100 PAH-Monomeren gewählt. Als ursprünglicher Ansatz wurde 
0,50 angestrebt. Da die Ausbeute der Kopplungsreaktion jedoch nicht exakt vorhersehbar ist, 
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ergab sich nach der entsprechenden Auswertung ein Labelverhältnis von 
0,46 NBD-Molekülen pro 100 PAH-Monomeren. 
Die Volumina eines PAH- bzw. PSS-Monomers betragen 0,135 nm3 sowie 0,290 nm3 
(Jachimska 2010). Da der Wassergehalt in PSS/PAS-Polyelektrolytmultischichten 42 % 
beträgt, errechnet sich für das PAH/PSS-Monomerpaar ein Volumen von 0,733 nm3 
(Jachimska 2010). Unter Berücksichtigung des Labelverhältnisses von 0,46 NBD-Molekülen 
pro 100 PAH-Monomeren ergibt sich ein Wert von einem NBD-Molekül pro 159,3 nm3 bzw. 
6,28•1021 NBD-Moleküle pro Liter, was einer Labelkonzentration von 10,4 mM entspricht. 
Der mittlere Abstand zweier NBD-Moleküle beträgt ungefähr 33 159,3nm  = 5,4 nm. 
Allerdings muss dem hinzugefügt werden, dass das errechnete Labelverhältnis dem 
Quotienten zwischen den molaren Konzentrationen der NBD-Moleküle und PAH-Monomere 
entspricht. Einerseits können konformationsbedingte Biegungen innerhalb der Kette eines 
PAH-Polymers den Abstand zwischen zwei markierten PAH-Monomeren deutlich reduzieren. 
Andererseits können Wechselwirkungen verschiedener PAH-Polymere untereinander 
ebenfalls Veränderungen der Abstände zwischen 2 NBD-Molekülen verursachen. Folglich 
können Interferenzen von NBD-Molekülen untereinander nicht ausgeschlossen werden. Es ist 
also von einer zufälligen Verteilung um diesen Mittelwert auszugehen. Der oben berechnete 
mittlere Abstand zwischen Fluorophoren entspricht der Größenordnung typischer 
Förster-Radien. Der Förster-Radius ist die Entfernung zwischen zwei Fluoreszenzmolekülen, 
bei der die Effizienz des FRET 50 % beträgt. Für 2 NBD-Moleküle wurde ein Förster-Radius 
von 2,55 nm ± 0,1 nm angegeben (Brown et al. 1994). Somit liegt, wie erwartet, die gewählte 
Labelkonzentration von 0,46 NBD-Molekülen pro 100 PAH-Monomeren im 
Übergangsbereich zum Selfquenching, wenngleich dies jedoch nur in geringem Maße 
stattfindet, da die Effizienz dieser unerwünschten Energieübertragung indirekt proportional 
zur sechsten Potenz des Abstandes beider Moleküle ist. Demzufolge liegt dies bei mittleren 
Abständen des doppelten Förster-Radius im Größenbereich von 0,8 %. 
Ein weiterer wichtiger Aspekt ist, dass viele der in der Arbeit ausgewerteten Proben nicht nur 
eine, sondern mehrere PAHNBD-Schichten haben. Da für das Polyelektrolytpaar PAH/PSS 
eine mittlere Schichtdicke ca. 3 nm ermittelt wurde (Estrela-Lopis et al. 2002, Sukhorukov et 
al. 1998b), ergibt sich hieraus die Notwendigkeit weiterführender Untersuchungen. Hierbei ist 
es wichtig zu analysieren, inwieweit auslöschende oder verstärkende Wechselwirkungen 
zwischen einzelnen PAHNBD-Schichten untereinander bestehen. Hierzu wurden auf das 
[PAH/PSS]4-Template bis zu acht weitere PAHNBD/PSS-Polyelektrolytschichten aufgetragen. 
Dies wurde mit der zuvor festgelegten Labelkonzentration von 0,46 NBD-Molekülen pro 100 
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PAH-Monomeren durchgeführt. Somit wurde die Anzahl der fluoreszierenden 
PAHNBD-Schichten in linearer Weise von 1 bis 8 variiert. Von diesen Proben wurde wieder 
mit dem FACS-Gerät die Fluoreszenzintensität von 10.000 Teilchen gemessen und 
anschließend der geometrische Mittelwert der jeweiligen Einzelteilchenfraktion errechnet. In 
Abbildung 19 ist die Fluoreszenzintensität in Abhängigkeit von der Anzahl der 
PAHNBD-Schichten dargestellt. 
Ausgehend von einem linearen Zusammenhang zwischen der Anzahl der PAHNBD-Schichten 
und der Fluoreszenzintensität ergibt sich bei der linearen Regressionsanalyse ein 
Pearson-Korrelationskoeffizient, R2, von 0,996. Dies belegt, dass die Fluoreszenzintensität 
mit jeder adsorbierten Fluorophorschicht um den gleichen Wert steigt. Damit wird bestätigt, 
dass ein linearer Anstieg zwischen der Fluoreszenzintensität und der Anzahl der 
NBD-markierten Schichten besteht. Dieses Verhalten entspricht dem linearen 
Wachstumsregime von Polyelektrolytmultischichten (Decher et al. 1992). Für die 
Quantifizierung der Fluoreszenz ist dies von besonderer Bedeutung, da aus dem linearen 
Fluoreszenzanstieg folgt, dass Selfquenching zwischen den Fluorophoren benachbarter 
markierter Schichten durch Energieübertragung auszuschließen ist. 
 
Abbildung 19: Abgebildet sind die Fluoreszenzintensitäten der Proben 
[PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]x in Abhängigkeit von x, was der Anzahl der 
Polyelektrolytdoppelschichten, PAHNBD/PSS, entspricht. 
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4.1.2  Wechselwirkung von PAH mit Dithionit 
 
Von entscheidender Bedeutung ist, ob die Kopplung des NBD-Moleküls an das 
PAH-Monomer Einfluss auf die Quenchingreaktion des Natriumdithionits mit dem NBD hat. 
Des Weiteren wurden Untersuchungen durchgeführt, die klären sollen, inwieweit das 
Dithionitmolekül als Anion mit dem PAH interagiert und somit die Qualität und Struktur der 
Polyelektrolytmultischichten zu ändern im Stande ist. 
Natriumdithionit, N2S2O4, ist ein starkes Reduktionsmittel, welches die Nitrogruppe des 
NBD-Moleküls in eine Aminogruppe reduziert und so zur Bildung von ABD führt. ABD ist 
im Gegensatz zum NBD ein nicht fluoreszierendes Molekül. Somit bewirkt die eben 
geschilderte Reduktionsreaktion eine komplette irreversible Fluoreszenzauslöschung des 
NBD-Fluoreszenzmoleküls. Wichtig ist nun, ob die Reduktionsreaktion von NBD am 
PAH-gekoppelten Fluoreszenzmolekül vergleichbar mit der Reduktion von freiem NBD ist. 
Mit Hilfe des Fluoreszenzspektrometers wurde das Absorptions- und Emissionsspektrum von 
NBD gemessen. Anschließend wurde Dithionit im Überschuss dazugegeben und beide 
Spektren erneut gemessen. Die entsprechenden Graphen sind in Abbildung 20 dargestellt. 
 
Abbildung 20: Die schwarzen Graphen zeigen jeweils das Anregungsspektrum (links) und 
das Emissionsspektrum (rechts) von NBD. Dargestellt sind ebenfalls die dazugehörigen 
Spektren unmittelbar nach Dithionitzugabe (graue Graphen). 
Im zweigipfligen Absorptionsspektrum von NBD erkennt man jeweils ein Maximum bei einer 
Wellenlänge von 350 nm und 481 nm. Dieser Kurvenverlauf des Absorptionsspektrums für 
NBD ist bekannt (Mahmoud et al. 2010). Ebenfalls geläufig ist, dass der Absorptionspeak bei 
481 nm für die Fluoreszenzemission mit dem Maximum bei 530 nm verantwortlich ist, 
welches im rechten Teilbild zum Ausdruck kommt. Nach Zugabe von Dithionit kommt es 
schlagartig kolorimetrisch zu einem Farbumschlag im Reagenzglas von neongelb zu farblos. 
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Spektrometrisch zeigt sich ein kompletter Fluoreszenzverlust im Emissionsspektrum. Das 
zugehörige Absorptionsspektrum zeigt ebenfalls nicht mehr die typische zweigipflige Form. 
Im nächsten Schritt wurde das Emissionsspektrum von unmarkierten PAH und 
fluoreszenzmarkierten PAHNBD aufgenommen. Danach wurde zu beiden Lösungen Dithionit 
hinzugegeben und direkt nach Dithionitzugabe wurden beide Spektren jeweils erneut 
registriert. Das Ergebnis zeigt Abbildung 21. 
 
Abbildung 21: Dargestellt sind die Emissionsspektren von PAHNBD (links) und PAH (rechts) 
bei einer Anregungswellenlänge von 481 nm (schwarz). Nach Zugabe von Dithionit spiegeln 
die grauen Graphen die entsprechenden Spektren von PAHNBD bzw. PAH wieder. 
Im Emissionsspektrum von PAHNBD zeigt sich ein Fluoreszenzmaximum bei 542 nm. Durch 
die kovalente Kopplung von NBD an PAH ist die Verschiebung des Maximums von 530 nm 
im ungebundenen Zustand zu 542 nm im gebundenen Zustand nachvollziehbar. Nach Zugabe 
von Dithionit verschwindet dieser Peak. Folglich ist die Reduktionsreaktion des Dithionits mit 
dem NBD durch die Kopplung des NBD-Moleküls an das PAH nicht beeinträchtigt. In einer 
zeitaufgelösten Fluoreszenzspektroskopie unter Verwendung der im Experiment zuvor 
bestimmten optimalen Anregungs- und Emissionswellenlängen von 481 nm bzw. 542 nm für 
PAHNBD wurde dies bestätigt. Die Abnahme der Fluoreszenzintensität auf das 
Hintergrundniveau konnte zeitlich nicht aufgelöst werden. Wie in Abbildung 22 zu sehen, 
erfolgte die komplette Fluoreszenzauslöschung innerhalb der ersten 3 Sekunden nach 
Dithionitzugabe. Dieses Zeitintervall kann geräte- und methodenbedingt nicht erfasst werden. 
Bei der genaueren Betrachtung des Emissionsspektrums von PAHNBD nach Dithionitzugabe 
ist neben der eben beschriebenen Auslöschungsreaktion eine Zunahme der 
Hintergrundfluoreszenz zu verzeichnen. Diese zeichnet sich durch einen steten 
Intensitätsabfall über einen großen Wellenlängenbereich aus. Mit zunehmender Wellenlänge 
wird nach einer steilen initialen Phase der Abfall immer geringer. Diese charakteristische 
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Änderung der scheinbaren Fluoreszenzintensität stellt einen Hinweis auf Streulicht dar, denn 
sie spiegelt die Gerätefunktion des Gitters und des Detektors wider. Eine ganz ähnliche 
scheinbare Fluoreszenz wird gemessen, wenn Dithionit zu unmarkiertem PAH gegeben wird. 
Dieser Sachverhalt ist ursächlich dafür, dass die Fluoreszenzintensität in Abbildung 22 nicht 
auf den in Wasser gemessenen Kontrollwert von etwa 3.000 a.u. abfällt, sondern auf einem 
konstanten Niveau von etwa 16.000 a.u. verbleibt. 
 
Abbildung 22: Zeitaufgelöste Fluoreszenzspektroskopie für Wasser und PAHNBD. Zum 
Zeitpunkt t = 0 s wurde Dithionitlösung hinzugegeben. Die Anregungswellenlänge betrug 
481 nm, die Emissionswellenlänge 542 nm. 
Daraus lässt sich schlussfolgern, dass Dithionit mit seinen zwei negativen Ladungszentren am 
PAH bindet und dieses durch inter- und intramolekulare Brückenbildung aggregiert. Diese 
ausgeprägte Wechselwirkung von Dithionit mit PAH hat in zweierlei Hinsicht Bedeutung. 
Einerseits kann Dithionit zumindest bei hohen Konzentrationen auf die Struktur der Schichten 
Einfluss haben und diese verändern, da es mit den PSS um die Bindung am PAH konkurriert. 
Andererseits wird dadurch die Diffusion des Dithionits in den Multifilmen behindert. Die 
wechselwirkenden Dithionitmoleküle bleiben im Multifilm stecken. Dieser Aspekt stellt die 
molekulare Grundlage dafür dar, dass eine subdiffusive Transportkinetik zu erwarten ist. In 
sämtlichen vier Kurvenverläufen aus Abbildung 21 ist ein dezentes Maximum bzw. im Fall 
von markierten PAHNBD eine Schulter bei 570 nm ersichtlich. Dies kennzeichnet den 
Raman-Peak, der für das Lösungsmittel charakteristisch ist. Ursächlich ist ein unelastischer 
Stoß der durch die Quecksilberlampe des Spektrometers erzeugten Photonen mit den 
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Lösungsmittelmolekülen, die daraufhin in einen angeregten Zustand versetzt werden. Von 
diesem gehen die Moleküle in einen energieärmeren Zustand, der jedoch über dem 
Energieniveau des Ausgangszustandes liegt, über. Hierbei kommt es zur Emission von 
Photonen. Dieses Streulicht ist energieärmer, die Wellenlänge der emittierten Photonen ist 
höher als die Anregungswellenlänge. 
Es konnte demonstriert werden, dass die Quenchingreaktion durch Kopplung des 
NBD-Moleküls an das PAH weitgehend unbeeinflusst stattfindet. Dithionit hat 
wahrscheinlich durch Interaktion mit den PAH-Molekülen Einfluss auf die Qualität und 
Struktur der Polyelektrolytmultischichten. 
 
4.1.3  Demonstration der labelbasierten Diffusionsmessung an einem 
  konkreten Beispiel 
 
Im ersten Teil der Arbeit wurden die Kontextfaktoren und Rahmenbedingungen für eine neue 
Methode zur Durchführung von Diffusionsmessungen in Polyelektrolytmultischichten erörtert 
und optimiert. Bevor nun einzelne Parameter systematisch variiert werden, soll an einem 
konkreten Beispiel das Verfahren an sich, sowie die Funktionalität und die Praktikabilität der 
neu eingeführten Messmethode demonstriert werden. Von besonderem Interesse ist hierbei, 
wie sich der zeitabhängige Verlauf der Fluoreszenzintensität darstellt. Auf dieser Basis soll im 
Anschluss die zeitabhängige Fluoreszenzabnahme analysiert werden. Des Weiteren werden 
Anregungen zur Auswertung und nachfolgend die Planung weiterer Versuchsreihen 
diskutiert. 
Für das Experiment wurde als Beispiel die folgende Polyelektrolytmultischicht ausgewählt: 
[PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]3-PAHNBD. Insgesamt enthält der Polyelektrolytmultifilm 4 
PAHNBD-Schichten. Abbildung 23 zeigt die Kinetik des geometrischen Mittelwertes der 
Fluoreszenzintensität der Probe über einen Zeitraum von 600 Sekunden nach Zugabe des 
Dithionits. Abszisse und Ordinate sind linear skaliert. 
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Abbildung 23: Zeitabhängige Detektion der Fluoreszenzintensität der Probe 
[PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]3-PAHNBD. Zum Zeitpunkt t = 0 s wurde die Dithionitlösung 
hinzugegeben. 
Die Zeit vor Zugabe des Dithionits wurde negativ skaliert und repräsentiert somit den 
Ausgangsfluoreszenzwert der beschichteten Silikateilchen. Die Länge dieses Zeitintervalls 
differiert von Experiment zu Experiment, da dieser Teil des Experiments nach der Detektion 
von 10.000 Teilchen beendet wird und nicht wie der zweite Teil der Messung zeitabhängig 
jeweils nach 10 Minuten automatisch finalisiert wird. Zum Zeitpunkt t = 0 s wurde die 
Dithionitlösung mit der Probe vermischt. Handlungsbedingt ist der erste Messpunkt erst 
3 Sekunden nach Dithionitzugabe möglich, weshalb bewusst auf eine Fortführung des 
kontinuierlichen Kurvenverlaufes für dieses Zeitintervall verzichtet wurde und die Kurve hier 
eine Unterbrechung aufweist. Die Fluoreszenzintensität wird in willkürlichen Einheiten, a.u., 
angegeben. 
Mit zunehmender Dauer des Experiments reduziert sich die Fluoreszenzintensität der 
Silikateilchen. Der postulierte zeitabhängige Fluoreszenzverlust der Silikateilchen durch die 
Auslöschungsreaktion des diffundierenden Stoffes mit regelmäßig in der Nanoschicht 
platzierten Markermolekülen lässt sich mit den zuvor bestimmten Randbedingungen und 
Aufnahmeparametern detektieren. Es ist also davon auszugehen, dass die neu eingeführte 
Methode, labelbasierte Diffusionsmessungen innerhalb weniger Nanometer dicker Schichten 
mittels zeitaufgelöster Durchflusszytometrie, realisierbar ist. 
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Der Fluoreszenzverlust ist direkt nach Dithionitzugabe am größten und wird mit 
fortgeschrittener Zeit immer geringer. So fällt die Fluoreszenzintensität in den ersten 5 
Minuten von 985 a.u. auf 100 a.u. ab um im weiteren Verlauf nach insgesamt 10 Minuten 
einen Wert von 86 a.u. aufzuweisen. Somit erscheint auch das Zeitintervall von 10 Minuten 
für die Messung als deutlich ausreichend gewählt. Die Abbildung 24 stellt das Ausmaß des 
Fluoreszenzverlustes nach 5 Minuten sowie nach 10 Minuten dem Ausgangswert gegenüber, 
indem sie die Verteilung der Fluoreszenzintensitäten der beschichteten Silikateilchen zum 
jeweiligen Zeitpunkt zeigt. Die Konfiguration bzw. die Form der Verteilungskurve ändert sich 
nicht. Die drei einzelnen Histogramme zeigen jeweils eine symmetrische eingipflige 
Häufigkeitsverteilung, deren Formen gleich sind und sich nur in ihrem geometrischen 
Mittelwert unterscheiden. Es kommt lediglich zu einer Verschiebung der 
Häufigkeitsverteilungen in Richtung niedrigerer Fluoreszenzintensitäten. 
Die Fluoreszenzabnahme als Ergebnis der Reaktion des Dithionits mit den in der Schicht 
gleichmäßig verteilten NBD-Markermolekülen spiegelt somit die Diffusion von Dithionit 
wider, da davon auszugehen ist, dass die Reaktionsgeschwindigkeit der Fluoreszenzlöschung 
viel größer als die charakteristische Diffusionszeit ist. Das folgt aus Abbildung 22; dort war es 
nicht möglich, in Lösung das Quenching von PAHNBD durch Dithionit zeitlich aufzulösen. 
Aus der Kinetik der Fluoreszenzabnahme sollten sich somit die Gesetzmäßigkeiten der 
Diffusion des Natriumdithionits in die Polyelektrolytmultischichten ableiten lassen. 
 
Abbildung 24: Histogramme der Probe [PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]3-PAHNBD vor 
Dithionitzugabe (schwarz) sowie 5 Minuten (blau) und 10 Minuten (rot) danach. 
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4.2  Einflussfaktoren auf das Diffusionsverhalten von Dithionit 
in Polyelektrolytmultischichten 
 
Für die Charakterisierung einer Polyelektrolytmultischicht eignet sich das etablierte 
3-Zonen-Modell (Decher 1997, Decher 2002): Die erste Zone ist sehr dünn und wird durch 
die ersten, direkt auf das Substrat aufgetragenen Schichten gebildet. Die Eigenschaften in 
dieser Zone werden maßgeblich durch das Kernsubstrat bestimmt. Hieran schließt sich in 
einem fließenden Übergang die Zone II an. Ihre Schichteigenschaften werden gleichermaßen 
von den verwendeten Polyanionen und Polykationen beeinflusst. Eine nachgewiesene 
Ladungsüberlappung der nacheinander adsorbierten Schichten bedingt ein Interkalieren der 
einzelnen Schichten. Man geht davon aus, dass eine einzelne Polyelektrolytschicht nach 
beiden Seiten mit jeweils 4 begrenzenden Nachbarschichten in Wechselwirkung steht. Der 
hohe Interkalierungsgrad der einzelnen Schichten untereinander ist für die Homogenität der 
zweiten Zone verantwortlich. Weiter außen schließt sich Zone III an, deren Eigenschaften 
unter starkem Einfluss der bedeckenden Polyelektrolytschicht und des Lösungsmittels stehen. 
Im Einzelnen soll hierbei die Diffusion in Abhängigkeit von der Dicke der 
Polyelektrolytmultischicht untersucht werden. Danach soll analysiert werden, welchen 
Einfluss die äußere Schicht des Multifilms und die Salzkonzentration im Lösungsmittel und 
somit in der Volumenphase der Multischicht auf die Diffusion des Dithionits innerhalb der 
Polyelektrolytmultischichten haben. Durch Variation dieser beiden Parameter wird der 
Einfluss der Zone III auf den Diffusionsprozess beleuchtet. Der Fokus der Arbeit liegt auf der 
Charakterisierung der Diffusion in Polyelektrolytschichten und deren Beeinflussung durch die 
Lösungsmittelzusammensetzung. Der Einfluss des Kernsubstrates soll in dieser Arbeit nicht 
untersucht werden. Um diesen zu minimieren, werden jeweils die ersten 8 
Polyelektrolytschichten nicht funktionalisiert. 
Zur übersichtlicheren Auswertung der Messergebnisse wird im Folgenden nicht nur der 
Verlauf der Fluoreszenzintensität, sondern ebenfalls der relative quadratische 
Fluoreszenzverlust bezogen auf die Ausgangsfluoreszenz vor Dithionitzugabe, 
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dargestellt. Der zeitliche Verlauf der in Gleichung (14) transformierten Größe, welche 
unmittelbar aus den gemessenen Daten generiert wurde, entspricht in doppeltlogarithmischer 
Darstellung annähernd dem Verlauf einer Geraden. Demzufolge lässt sich die Abnahme der 
Fluoreszenz durch das Potenzgesetz der Form 
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2( ) aFluoreszenzverlust t b t= i  (15), 
beschreiben. Dies ermöglicht es, die Abnahme der Fluoreszenz quantitativ durch die beiden 
Parameter b und a zu charakterisieren. Hierbei ist b ein Vorfaktor und a der Exponent der 
Potenzfunktion. Im späteren Teil der Arbeit wird gezeigt, dass diese zweite Potenz des 
Fluoreszenzverlustes im direkten Zusammenhang mit der Diffusionscharakteristik steht. 
 
4.2.1  Abhängigkeit des Diffusionsverhaltens von der Schichtdicke der 
Polyelektrolytmultischicht 
 
In der folgenden Versuchsreihe wird die Schichtanzahl des Polyelektrolytmultifilms variiert. 
Auf das [PAH/PSS]4-Template werden schrittweise alternierend jeweils NBD-markierte 
PAH- und nicht markierte PSS-Schichten adsorbiert. Der funktionalisierte, das heißt der 
fluoreszierende, Teil der gesamten Polyelektrolytschicht variiert in der Dicke zwischen 
1,7 nm und 27 nm entsprechend der Anzahl von einer bis zu 16 Polyelektrolytschichten 
(Estrela-Lopis et al. 2002). 
Beginnend mit der Probe [PAH/PSS]4 erfolgte nach jedem aufgetragenem PAHNBD/PSS-Paar 
die Messung der Fluoreszenz als Funktion der Zeit nach Dithionitzugabe. Dabei stellt die 
erste Probe, welche keine Fluoreszenzmoleküle enthält, den Eigenfluoreszenzwert der 
Teilchen und den Hintergrund dar. Abbildung 25 zeigt die Ausgangsfluoreszenz der Teilchen 
als Funktion der Schichtzahl. 
 
Abbildung 25: Fluoreszenzintensitäten der Proben beginnend mit der Schichtstruktur 
[PAH/PSS]4 bis zur Multischicht [PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]8. Nach jeder aufgetragenen 
Schicht wurde die Fluoreszenzintensität gemessen und der geometrische Mittelwert errechnet, 
was im Diagramm dargestellt wird. 
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Für jede adsorbierte PAHNBD-Schicht erhält man eine gleichmäßige Zunahme der 
Fluoreszenzintensität um einen geometrischen Mittelwert von 213 a.u. mit einer 
geometrischen Standardabweichung von 1,16 a.u. Erwähnenswert ist ebenfalls die Zunahme 
der Fluoreszenzintensität um 34,3 a.u. ± 1,8 a.u. nach Auftragen einer unmarkierten 
PSS-Schicht auf eine zuvor adsorbierte PAHNBD-Schicht. Für diesen Effekt können die durch 
die Schichtadsorption hervorgerufenen physikochemischen Veränderungen in der lokalen 
Umgebung der Fluorophormoleküle und die damit veränderte Quantenausbeute der einzelnen 
Fluoreszenzmoleküle verantwortlich gemacht werden (Meyer et al. 2008). 
Abbildung 26 zeigt die Abnahme der Fluoreszenz nach Dithionitzugabe. Die Proben 
unterscheiden sich jeweils von unten nach oben durch ein zusätzlich adsorbiertes 
Polyelektrolytpaar, PAHNBD/PSS, wobei PSS stets die äußerste Schicht ist. 
 
Abbildung 26: Quenchingmessungen der Proben [PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]x für Werte von 
x = 1 bis x = 8 in aufsteigender Reihenfolge von unten nach oben. Zum Zeitpunkt t = 0 s wird 
die Dithionitlösung dazugegeben. Der erste Messpunkt nach Dithionitzugabe erfolgt nach 3 
Sekunden. Zur besseren Übersicht der Grafik ist für das Zeitintervall t0s-3s eine 
Achsenunterbrechung eingefügt. Die grau hinterlegte eingefügte Abbildung ist ein 
vergrößerter Ausschnitt für den Zeitabschnitt von -15 s bis 15 s. 
In der qualitativen Analyse der einzelnen Kurvenverläufe ergibt sich folgendes Bild: 
Innerhalb der ersten wenigen Sekunden tritt ein starker Fluoreszenzverlust auf. Diesem 
schließt sich in der Folge ein deutlich geringerer Verlust der Fluoreszenzintensität an. 
Im Weiteren wird der Fluoreszenzabfall in eine schnelle und eine langsame Phase eingeteilt. 
Wir charakterisieren diese beiden Phasen durch folgende Angaben. Die schnelle Phase ist 
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durch den ersten gemessenen Fluoreszenzwert nach 3 Sekunden charakterisiert und der 
langsame Abfall ist durch den sich anschließenden Fluoreszenzverlust bis zum Ende der 
Messung nach 10 Minuten gegeben. Bezogen wird der Fluoreszenzverlust jeweils auf den vor 
Dithionitzugabe gemessenen Ausgangswert. 
Der schnelle oder auch initiale Fluoreszenzabfall innerhalb der ersten 3 Sekunden nach 
Zugabe der Dithionitlösung nimmt mit zunehmender Schichtdicke von 38 % bei der ersten 
Probe, [PAH/PSS]4-PAHNBD/PSS, auf 60 % bei 8 entsprechenden funktionalisierten 
Polyelektrolytpaaren in konstanten Zwischenschritten zu. Der Fluoreszenzwert 10 Minuten 
nach Dithionitzugabe beträgt zwischen 8 und 11 % der Ausgangsfluoreszenzintensität, 
lediglich für die erste Probe, [PAH/PSS]4-PAHNBD/PSS, liegt er mit 15 % etwas höher. 
Dementsprechend beträgt das Ausmaß des Fluoreszenzverlustes für das dazwischenliegende 
Zeitintervall zwischen 47 % für ein funktionalisiertes Polyelektrolytpaar und 32 % für den 
Multifilm mit 8 PAHNBD/PSS-Polyelektrolytpaaren. Die einzelnen Werte für die jeweiligen 
Zeitintervalle sind in der folgenden Tabelle aufgelistet. 
Probe 
Initialer 
Fluoreszenzverlust 
Fluoreszenzverlust 
für den Zeitraum von 
3 Sekunden bis 10 
Minuten nach 
Dithionitzugabe 
Restfluoreszenz 
bezogen auf die 
Ausgangsfluoreszenz 
[PAHNBD/PSS]1 38 % 47 % 15 % 
[PAHNBD/PSS]2 44 % 46 % 10 % 
[PAHNBD/PSS]3 50 % 39 % 11 % 
[PAHNBD/PSS]4 53 % 37 % 10 % 
[PAHNBD/PSS]5 51 % 40 % 9 % 
[PAHNBD/PSS]6 55 % 36 % 9 % 
[PAHNBD/PSS]7 57 % 34 % 9 % 
[PAHNBD/PSS]8 60 % 32 % 8 % 
Tabelle 1: Tabellarische Darstellung des relativen initialen Fluoreszenzverlustes innerhalb 
der ersten 3 Sekunden nach Dithionitzugabe, des sich anschließenden relativen 
Fluoreszenzverlustes bis 10 Minuten nach Dithionitzugabe sowie der Restfluoreszenz, 
bezogen jeweils auf die Ausgangsfluoreszenz der entsprechenden Probe. Dies wurde für die 
Schichtstruktur [PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]x für 1≤x≤8 durchgeführt. Die einzelnen Proben 
sind in der Tabelle jeweils nach ihrem funktionaliserten Teil, [PAHNBD/PSS]x, benannt. 
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Es werden folgende Trends ersichtlich: Der relative initiale Fluoreszenzverlust nimmt 
gleichermaßen, wie auch der Absolutwert, mit zunehmender Schichtdicke zu. Der 
Restfluoreszenzwert nach 10 Minuten nimmt mit zunehmender Schichtdicke leicht ab, wobei 
dieser in der Größenordnung von 10 % liegt. 
Abbildung 27 zeigt die errechneten Parameter a und b entsprechend Gleichung (15) der 
Proben [PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]x als Funktion der Anzahl der Polyelektrolytpaare, x. 
 
 
Abbildung 27: Dargestellt sind die Parameter a (■) und b (▲) für die Potenzfunktion des 
quadratischen Fluoreszenzverlustes gemäß Gleichung (15) für die Proben 
[PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]x für Werte von x = 1 bis x = 8. 
Der Parameter a nimmt mit zunehmender Anzahl der PAHNBD/PSS-Polyelektrolytpaare ab. 
Für ein Polyelektrolypaar beträgt er 0,24, wobei er für 8 PAHNBD/PSS-Doppelschichten den 
Wert 0,15 annimmt. Gegenläufig verhält sich der Parameter b, welcher mit zunehmender 
Anzahl von Polyelektrolytpaaren von 0,13 für ein PAHNBD/PSS-Paar auf 0,39 für 8 
PAHNBD/PSS-Paare ansteigt. 
 
4.2.2  Abhängigkeit des Diffusionsverhaltens von der äußeren 
Polyelektrolytschicht 
 
Es ist bekannt, dass die Eigenschaften der Zone III eines Multifilms maßgeblich durch die 
äußere Polyelektrolytschicht und durch das Lösungsmittel bestimmt sind (Decher 1997). 
Besondere Bedeutung für die Struktur der Polyelektrolytmultischicht besitzt die Ladung der 
äußersten Schicht, weil es sich bei der Multischicht um ein langreichweitiges elektrisch 
gekoppeltes System handelt. Abbildung 28 stellt die Abnahme der Fluoreszenz der Probe mit 
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einer fluoreszenten äußeren PAHNBD-Schicht und der Probe mit einer hierauf weiteren 
adsorbierten PSS-Schicht gegenüber. 
 
Abbildung 28: Zeitabhängige Detektion der Fluoreszenzintensität (links) und der zweiten 
Potenz des relativen Fluoreszenzverlustes in doppeltlogarithmischer Darstellung (rechts) für 
die Proben [PAH/PSS]4-PAHNBD (grau) und [PAH/PSS]4-PAHNBD/PSS (schwarz). Zum 
Zeitpunkt t = 0 s wurde die Dithionitlösung hinzugegeben. 
Der initiale Fluoreszenzverlust ist im Falle einer äußeren fluoreszenzmarkierten 
PAHNBD-Schicht deutlich größer im Vergleich zu einer äußeren PSS-Schicht. Demgegenüber 
ist das Ausmaß des weiteren Fluoreszenzverlustes innerhalb der nächsten 10 Minuten für den 
Fall einer bedeckenden PSS-Schicht größer als bei einer oberen fluoreszenzmarkierten 
PAH-Schicht. Der Restfluoreszenzwert nach 10 Minuten Dithioniteinwirkung ist für eine 
bedeckende PSS-Schicht größer. Diese Unterschiede werden besonders für den 
Fluoreszenzverlust in doppeltlogarithmischer Darstellung deutlich, was im rechten Bild zu 
sehen ist. Die beiden Graphen weichen deutlich in ihrem Anstieg und dem extrapolierten 
Schnittpunkt mit der x-Achse voneinander ab. Die Parameter a und b für die entsprechende 
Potenzfunktion des Fluoreszenzverlustes betragen für die Probe mit der äußeren 
fluoreszenzmarkierten PAHNBD-Schicht 0,05 und 0,59. Die entsprechenden Parameter für die 
Probe mit einer weiteren bedeckenden PSS-Schicht betragen 0,24 und 0,13. 
Die Unterschiede der zeitabhängigen Quenchingverläufe bleiben nach Adsorption weiterer 
Polyelektrolytschichten bestehen. Dies wird in Abbildung 29 dargestellt. 
Deutlich erkennbar ist der zickzackförmige Verlauf der Parameter a und b. Das Verhalten 
erinnert sehr stark an einen Odd-Even-Effekt, bei welchem sich 2 Werte alternierend - ähnlich 
wie bei einem Schaltermechanismus - abwechseln. Mit steigender Schichtzahl nimmt der 
Odd-Even-Effekt in seinem Ausmaß ab. Dies gilt jeweils für die beiden errechneten 
Parameter a und b. Daraus lässt sich schlussfolgern, dass der Einfluss der äußeren Schicht, 
bzw. der Zone III des Polyelektrolytmultifilms, auf das Diffusionsverhalten von Dithionit in 
der Polyelektrolytmatrix mit jeder weiteren adsorbierten Schicht abnimmt. 
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Abbildung 29: Dargestellt ist der Verlauf der Parameter a (■) und b (▲) gemäß 
Gleichung (15) für die Probe [PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]8 nach jeder adsorbierten 
Polyelektrolytschicht, beginnend mit der ersten funktionalisierenden PAHNBD-Schicht. 
In nächsten Schritt wird untersucht, ob der oben beschriebene Effekt ebenfalls bei 
zunehmender Abschirmung einer einzelnen NBD-markierten PAH-Schicht auftritt. Hierzu 
wird auf das [PAH/PSS]4-Template eine PAHNBD-Schicht aufgetragen. Diese wird danach 
durch die erneute alternierende Adsorption weiterer PSS-und PAH-Schichten in den 
Multifilm eingepackt. So ergibt sich zusammenfassend folgende Schreibweise für den 
konstruierten Multifilm: [PAH/PSS]4-PAHNBD-[PSS/PAH]y. Zum besseren Verständnis ist die 
genaue Versuchsplanung in Tabelle 2 dargestellt, die sich auf das folgende Diagramm 
bezieht. 
Probenbezeichnung Schichtaufbau der Polyelektrolytmultischicht 
PAHNBD+1: PSS [PAH/PSS]4 PAHNBD PSS    
PAHNBD+2: PAH [PAH/PSS]4 PAHNBD PSS PAH   
PAHNBD+3: PSS [PAH/PSS]4 PAHNBD PSS PAH PSS  
PAHNBD+4: PAH [PAH/PSS]4 PAHNBD PSS PAH PSS PAH 
Tabelle 2: Versuchsschema zur Untersuchung des Einflusses der äußeren 
Polyelektrolytmultischicht auf den zeitabhängigen Verlauf der Fluoreszenzintensität nach 
Quenching mit Dithionit. Die funktionalisierende PAHNBD-Schicht wird dabei schrittweise in 
alternierender Reihenfolge von PSS- und PAH-Einzelschichten bedeckt. Aus der 
Probenbezeichnung kann man die Anzahl der die PAHNBD-Schicht bedeckenden 
Einzelschichten, 1 bis 4, sowie die Qualität der äußeren Schicht, PSS oder PAH, ablesen. 
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Abbildung 30: Quenchinguntersuchungen des zeitabhängigen Verlaufes der 
Fluoreszenzintensitäten für das in Tabelle 2 dargestellte Versuchsschema. Zum Zeitpunkt 
t = 0 s wurde die Dithionitlösung hinzugegeben (linkes Teilbild). Die Kurvenverläufe sind 
entsprechend der Reihenfolge des Abfalls der Fluoreszenzintensität beschriftet. Im rechten 
Teilbild werden die Parameter a und b gemäß Gleichung (15) für selbige Proben grafisch 
dargestellt. 
Die Auswertung zeigt, dass der initiale Fluoreszenzverlust im Fall einer äußeren PSS-Schicht 
deutlich geringer ausfällt als im Vergleich zu einer den Multifilm bedeckenden PAH-Schicht. 
Der sich weiterhin anschließende zeitabhängige Fluoreszenzverlust zeigt ebenfalls 
unterschiedliche Charakteristika in Abhängigkeit der bedeckenden Schicht. Betrachtet man 
die Gesamtheit aller Proben, wird ersichtlich, dass ebenfalls ein Hin- und Herspringen 
zwischen zwei verschiedenen Kinetiken in Abhängigkeit von der äußeren 
Polyelektrolytschicht auftritt. Zusammenfassend kann man sagen, dass die Eigenschaften der 
Zone III des Polyelektrolytmultifilms, und zwar bedingt durch die äußere 
Polyelektrolytschicht, maßgeblich den zeitabhängigen Verlauf der Fluoreszenzintensitäten 
und dementsprechend die Diffusion der Quenchingmoleküle durch den Multifilm 
beeinflussen. Der zuvor bereits beschriebene Odd-Even-Effekt, welcher den alternierenden 
Verlauf der Quenchingkinetik charakterisiert, tritt nicht nur im Fall einer abwechselnden 
Adsorption zwischen PSS und funktionalisierenden fluoreszenzmarkierten 
PAHNBD-Molekülen auf, sondern ebenfalls für eine einzige in den Multifilm eingepackte 
PAHNBD-Schicht, wobei diese in wechselnder Reihenfolge mit sowohl unmarkierten PSS als 
auch unmarkierten PAH schrittweise bedeckt wird. 
Nachdem gezeigt wurde, dass der zeitabhängige Verlauf der Fluoreszenzintensität für das 
Elektrolytpaar PAH/PSS von der Ladung der letzten bedeckenden Polyelektrolytschicht 
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anhängig ist, wird nun untersucht, ob dies spezifisch für die eben beschriebene Kombination 
von Polyelektrolyten ist oder ob dies auch für andere Polyelektrolytpaare zutrifft. Dafür 
wurde das Polyanion PSS durch DXS ersetzt. Tabelle 3 zeigt den Versuchsplan; Abbildung 
31 veranschaulicht die Ergebnisse. 
Probenbezeichnung Schichtaufbau der Polyelektrolytmultischicht 
PAHNBD+1: DXS [PAH/PSS]4 PAHNBD DXS     
PAHNBD+2: PAH [PAH/PSS]4 PAHNBD DXS PAH    
PAHNBD+3: DXS [PAH/PSS]4 PAHNBD DXS PAH DXS   
PAHNBD+4: PAH [PAH/PSS]4 PAHNBD DXS PAH DXS PAH  
PAHNBD+5: DXS [PAH/PSS]4 PAHNBD DXS PAH DXS PAH DXS 
Tabelle 3: Versuchsplanung zur Untersuchung des Einflusses der äußeren 
Polyelektrolytmultischicht auf den zeitabhängigen Verlauf der Fluoreszenzintensität nach 
Quenching mit Dithionit. Die funktionalisierende PAHNBD-Schicht wird dabei schrittweise in 
alternierender Reihenfolge von DXS- und PAH-Einzelschichten bedeckt. Aus der 
Probenbezeichnung kann man die Anzahl der die PAHNBD-Schicht bedeckenden 
Einzelschichten, 1 bis 5, sowie die Qualität der äußeren Schicht, DXS oder PAH, ablesen. 
 
Abbildung 31: Quenchinguntersuchungen des zeitabhängigen Verlaufes der 
Fluoreszenzintensitäten für das in Tabelle 3 dargestellte Versuchsschema. Zum Zeitpunkt 
t = 0 s wurde die Dithionitlösung hinzugegeben (linkes Teilbild). Die Kurvenverläufe sind 
entsprechend der Reihenfolge des Abfalls der Fluoreszenzintensität beschriftet. Im rechten 
Teilbild werden die Parameter a und b für selbige Proben gemäß Gleichung (15) grafisch 
dargestellt. 
 
Es wird ersichtlich, dass es ebenfalls bei dem Polyelektrolytpaar PAH/DXS zu einem 
Hin- und Herwechseln zwischen zwei verschiedenen zeitabhängigen Verläufen der 
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Fluoreszenzintensitäten nach Dithionitzugabe in Abhängigkeit von der bedeckenden Schicht 
kommt. Dabei ist der initiale Fluoreszenzverlust innerhalb der ersten 3 Sekunden nach 
Dithionitgabe im Falle einer äußeren DXS-Schicht deutlich geringer als für eine obere 
PAH-Schicht. Der weitere Fluoreszenzverlust ist für Proben mit einer äußeren PAH-Schicht 
ebenfalls deutlich höher als für Proben, bei denen die bedeckende Schicht DXS ist. Mit jeder 
adsorbierten Polyelektrolytschicht kommt es zu dem eben beschriebenen qualitativen Wechsel 
des zeitabhängigen Verlaufs der Fluoreszenzintensität. Im rechten Teilbild wird dies an Hand 
der Parameter a und b deutlich. Der Wechsel im Diffusionsverhalten in Abhängigkeit von der 
Ladung der obersten Schicht kann somit durch die Parameter a und b quantifiziert werden. 
Aus den Ergebnissen lässt sich schlussfolgern, dass der Wechsel im Diffusionsverhalten nicht 
durch spezifische Eigenschaften der Polymere bedingt ist, sondern offensichtlich durch die 
Änderung der Ladungsstruktur verursacht wird. 
 
4.2.3  Abhängigkeit des Diffusionsverhaltens von der Salzkonzentration 
 
Die Eigenschaften der Zone III hängen nicht nur von der Ladung, sondern auch von der 
Salzkonzentration ab, weil diese einen wichtigen Einfluss auf die elektrische Wechselwirkung 
ausübt. Deshalb untersuchen wir den Einfluss der Salzkonzentration des Mediums auf das 
Diffusionsverhalten. 
Die Salzkonzentration im Lösungsmittel wurde für die Proben 
[PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]3-PAHNBD und [PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]4 von destilliertem 
Wasser über 0,01 M bis 1 M NaCl variiert. Nach Dithionitzugabe wurde der Verlauf der 
Fluoreszenzintensität gemessen. Die Teilbilder 1 und 3 von Abbildung 32 zeigen die 
Abnahme der Fluoreszenz, die Teilbilder 2 und 4 jeweils den errechneten Parameter a gemäß 
Gleichung (15) als Funktion der Salzkonzentration. 
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Abbildung 32: Zeitabhängiger Verlauf der Fluoreszenzintensität der Proben 
[PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]3-PAHNBD (Bild 1) sowie [PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]4 (Bild 3) 
nach Dithionitzugabe jeweils für unterschiedliche Stoffmengenkonzentrationen von NaCl. Die 
Reihenfolge des Abfalls, die sich auf den Fluoreszenzwert nach 600 s bezieht, ist auf der 
Beschriftung in den entsprechenden Bildern 1 und 3 zu entnehmen. Die Bilder 2 und 4 zeigen 
das Verhalten des Parameters a gemäß Gleichung (15) entsprechend der Salzkonzentration für 
die jeweils in den Bildern 1 und 3 dargestellten Quenchingverläufe. 
Die unterschiedlichen Fluoreszenzausgangswerte bei den verschiedenen Salzkonzentrationen 
können mit der Abhängigkeit der Quantenausbeute von den Eigenschaften der unmittelbaren 
Molekülumgebung erklärt werden. Die Salzkonzentration hat einen Einfluss auf die 
Wechselwirkung zwischen den Ladungen der Polyelektrolyte. Somit sind Änderungen der 
lokalen Umgebung der Fluorophore durch Konformationsänderungen der Polyelektrolyte 
vorstellbar. 
Für alle Proben werden weitgehend unabhängig von der Salzkonzentration ähnliche Verläufe 
der Fluoreszenzabnahme beobachtet. Zum Beispiel befinden sich die gemessenen 
Fluoreszenzintensitäten nach 10 Minuten in einem engen Intervall zwischen minimal 88 a.u. 
für Wasser und maximal 120 a.u. im Fall von 1 M NaCl für die Probe 
[PAH/PSS]3-[PAHNBD/PSS]3-PAHNBD bzw. zwischen minimal 122 a.u. für 1 M NaCl und 
maximal 193 a.u. für 0,05 M NaCl für die Probe [PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]4. Es zeigt sich 
weiterhin keine durchgehende Systematik für die Fluoreszenzendwerte in Bezug auf die 
Konzentration von NaCl im Lösungsmittel. Das wird auch durch das Verhalten der Parameter 
a im rechten Teilbild bestätigt. Diese ändern sich als Funktion der Ionenstärke nur wenig und 
vor allem auch nicht monoton mit der Salzkonzentration. Somit ist eine Abhängigkeit des 
Charakters des Diffusionsverhaltens vom Salzgehalt des Lösungsmittels weitgehend 
auszuschließen. Andererseits können die beobachteten kleinen quantitativen Unterschiede in 
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der Abnahme der Fluoreszenzintensität durchaus mit elektrostatischer Abschirmung 
interpretiert werden. Die Fluoreszenz in Wasser nimmt für den Fall, dass die letzte Schicht 
PAH ist, am schnellsten ab, was durch den kleinsten a-Parameter in Abbildung 32/2 
verdeutlicht wird. In Wasser sollte der Absolutwert des positiven elektrostatischen Potentials 
der Schicht am höchsten sein und somit ist die Oberflächenkonzentration des zweifach 
negativ geladenen Dithionitions am größten. Da jedoch auch Dithionit als zweiwertiges Ion 
mit einer Konzentration von 10 mM einen großen Beitrag zur Ionenstärke der Lösung leistet, 
ist die Abhängigkeit von der NaCl-Konzentration dementsprechend viel schwächer als man 
nach der Debye-Hückel-Theorie erwarten würde. 
 
4.3  Interpretation der Diffusion von Dithionit in 
Polyelektrolytmultischichten 
 
4.3.1  Theoretische Vorbetrachtungen 
 
Wir setzen uns zur Aufgabe, herauszufinden, welchen Charakter die Diffusion innerhalb der 
Multischichten besitzt. Daraus folgt, wie die Ergebnisse quantitativ interpretiert werden 
müssen. Der Quenchingprozess entspricht einem Reaktions-Diffusionssystem, wobei der 
Quencher diffundiert und der Marker als ortsfest angenommen wird. Durch die Reaktion des 
Quenchers mit dem Fluoreszenzlabel NBD ändert sich die Konzentration sowohl des Labels 
als auch des Quenchers, da beide durch die Reduktionsreaktion irreversibel umgesetzt 
werden. Dabei gehen wir davon aus, dass die Reaktionsgeschwindigkeit der 
Auslöschungsreaktion bei Kontakt zwischen Quencher und dem Fluoreszenzmarker sehr hoch 
ist und somit die Diffusion der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist. Das folgt aus der 
Tatsache, dass es nicht möglich ist die Fluoreszenzabnahme bei Zugabe von Dithionit in 
gelöstes PAHNBD zeitlich aufzulösen. Die flowzytometrische Messung der 
Fluoreszenzabnahme gestattet somit einen direkten Einblick in die Kinetik des 
Diffusionsprozesses. 
Das System ist durch folgende Anfangsbedingungen beschrieben: Eine Polyelektrolytschicht 
liegt dem Teilchen auf und habe die Dicke l. Die x-Koordinate erstreckt sich senkrecht zur 
Teilchenoberfläche. Der Koordinatenursprung befindet sich an der Grenze zwischen der 
Polyelektrolytschicht und der Lösung. Im Weiteren werden alle Längen in Einheiten der 
Schichtdicke gemessen. Die Labelkonzentration in der Schicht sei cL und die 
Quencherkonzentration in der Lösung sei cQ. Zum Zeitpunkt t = 0 s sei die 
Quencherkonzentration innerhalb der Polyelektrolytmultischicht gleich Null. Diese Situation 
ist in Abbildung 33 dargestellt. Nun soll die Kinetik der Eindiffusion des Quenchers in die 
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Polyelektrolytschicht untersucht und der daraus folgende Fluoreszenzverlust berechnet 
werden. 
 
Abbildung 33: Ausgangssituation unmittelbar vor der Diffusion des Quenchers in die 
Polyelektrolytmultischicht, welche im Vorfeld auf kolloidale Teilchen schrittweise adsorbiert 
wurde. Die blauen Punkte entsprechen den Dithionitmolekülen, orangefarbene Sternchen 
stellen NBD-Moleküle dar. Letztere sind fest an Polyelektrolytmoleküle in der Schicht 
gebunden und dadurch als ortsfest anzusehen. Die Konzentrationsverläufe für die 
Labelkonzentration, cL, und die Quencherkonzentration, cQ, sind im unteren Abschnitt 
dargestellt. Die Schichtdicke der auf der Teilchenoberfläche schrittweise adsorbierten 
Polyelektrolytmultischicht ist l und wird in Einheiten von dieser angegeben. Die 
Fluoreszenzintensität eines Teilchens entspricht der schraffierten Fläche unter der 
Labelkonzentration. 
Dazu betrachten wir die nachfolgenden Grenzfälle. Im ersten Fall, den wir als Frontmodell 
bezeichnen, sei die Labelkonzentration, cL, in der Schicht hoch. Unter einer hohen 
Konzentration verstehen wir dabei eine solche Labelkonzentration, die es gestattet, die 
Labelverteilung in der Schicht als Kontinuum zu beschreiben. Das setzt voraus, dass der 
mittlere Abstand zwischen den Labelmolekülen klein gegenüber der Schichtdicke ist. In 
diesem Fall kann die Abnahme der Quencherkonzentration durch die mit dem NBD 
reagierenden Dithionitmolekülen nicht vernachlässigt werden. Es bildet sich eine 
Reaktionsfront aus, die sich mit der Zeit in die Schicht hinein bewegt. Eine Koexistenz von 
Label und Quencher am gleichen Ort ist ausgeschlossen, weil die Reaktionsgeschwindigkeit 
formal als unendlich groß angesehen werden kann. Vor der Reaktionsfront ist cL unbeeinflusst 
und cQ = 0. Nach Frontdurchgang ist cL = 0 und von der Grenze zwischen 
Polyelektrolytschicht und Lösung bildet sich bis zur Front ein Konzentrationsprofil des 
Quenchers aus, wobei exakt an der Frontposition die Quencherkonzentration gleich Null ist. 
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Im zweiten Fall gehen wir von einer geringen Labelkonzentration aus. Diese Situation 
bezeichnen wir als Kontinuumsmodell. Eine geringe Labelkonzentration liegt dann vor, wenn 
der mittlere Abstand zwischen den Labelmolekülen in der Größenordnung der Schichtdicke 
oder größer ist. Die Konzentration des Quenchers in der Schicht soll als Kontinuum 
beschrieben werden. Der Quencher diffundiert in die Schicht ein und im Weiteren werden wir 
die Abnahme der Quencherkonzentration, cQ, durch die ablaufende Reaktion vernachlässigen. 
Dazu nehmen an, dass die Konzentration des Labels viel kleiner sei als die 
Quencherkonzentration. Es sind nur wenige Labelmoleküle vorhanden, sodass die 
Konzentration des Quenchers durch einzelne, mit dem Label reagierende Dithionitmoleküle 
praktisch nicht beeinflusst wird. Wir gehen davon aus, dass die Konzentration des Dithionits 
in der Polyelektrolytmultischicht groß ist, weil durch die Bindung des Dithionits an die 
Aminogruppen des PAH-Moleküls eine Anreicherung in der Schicht gegenüber der Lösung 
stattfindet. Diese Annahmen ermöglichen es, die Diffusion und die chemische Reaktion 
zwischen Dithionit und NBD zu entkoppeln und Diffusion und Quenching nacheinander zu 
berechnen. Nachdem das Konzentrationsprofil des Quenchers als Funktion der Zeit und des 
Ortes berechnet ist, lässt sich daraus der Fluoreszenzverlust ableiten. 
Liegen sowohl der Label als auch der Quencher in jeweils so geringen Konzentrationen vor, 
dass ihre mittleren Abstände mit der Schichtdicke vergleichbar bzw. größer sind, kann man 
weder die Konzentration des Labels noch die Konzentration des Quenchers in der Schicht mit 
einem Kontinuumsmodell beschreiben. Unter diesen Umständen muss die 
Fluoreszenzabnahme auf stochastischer Grundlage berechnet werden. Dabei ist die 
Wahrscheinlichkeit zu berechnen, mit der ein einzelnes diffundierendes Quenchermolekül auf 
ein einzelnes Labelmolekül in der Schicht trifft. Dieses Modell soll im Folgenden als 
stochastisches Modell bezeichnet werden. 
Subdiffusive Vorgänge lassen sich auch durch einen zeitabhängigen Diffusionskoeffizienten 
näherungsweise beschreiben. In der Zeitabhängigkeit kommt dabei der nicht Markovʼsche 
Charakter der Subdiffusion zum Ausdruck. Die Diffusionsgleichung mit einem 
zeitabhängigen Diffusionskoeffizienten lässt durch eine Transformation der Zeit mit einer 
Potenzfunktion in eine Diffusionsgleichung mit einem konstanten Diffusionskoeffizienten 
überführen und explizit lösen. Man erhält sogenannte Stretched Exponentials als 
Lösungsfunktionen. Dieses Modell wird im Weiteren als Stretched-Exponential-Modell 
bezeichnet. 
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4.3.1.1  Diffusion bei hohen Labelkonzentrationen - das Frontmodell 
 
Eine Abbildung des Frontmodells mit den entsprechenden Konzentrationsprofilen ist in 
Abbildung 34 dargestellt. 
 
 
Abbildung 34: Frontmodell für Dithionit in Polyelektrolytschichten zum Zeitpunkt t1. Die 
blauen Punkte entsprechen den Dithionitmolekülen, orangefarbene Sternchen stellen intakte 
Fluoreszenzmoleküle (NBD) und schwarze Sternchen gequenchte Fluoreszenzmoleküle 
(ABD) dar. Die in der Zeit t1 zurückgelegte Strecke der Dithionitfront entspricht x¯(t1). Die 
vom FACS gemessene Fluoreszenzintensität des Teilchens zum Zeitpunkt t1 entspricht der 
schraffierten Fläche unter dem Konzentrationsprofil der intakten Fluoreszenzmoleküle, cL. 
Das Konzentrationsprofil der Dithionitmoleküle entspricht cQ. 
Die Position der Front als Funktion der Zeit lässt sich sowohl für die normale als auch für die 
anomale Diffusion auf sehr allgemeine Weise mit einer Dimensionsbetrachtung finden, ohne 
die entsprechenden Differentialgleichungssysteme konkret lösen zu müssen. Man überlegt 
sich, von welchen physikalischen Größen die Position der Front zum Zeitpunkt t abhängig 
sein muss und wie diese zu kombinieren sind, sodass sich eine physikalische Größe mit der 
Dimension der Länge ergibt. Offensichtlich kann die Position der Front nur von vier 
physikalischen Größen abhängen: Das sind der Diffusionskoeffizient D als charakteristisches 
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Maß für die Diffusion, die Konzentrationen des Quenchers und des Labels zum Zeitpunkt t0, 
und natürlich der Zeit, denn die Position der Front x(t) ist eine Funktion der 
Zeit f(t): x(t) = f(t). Weiterhin gehen wir von einer gleichmäßigen Verteilung des Labels in 
der Schicht aus. Das entspricht der in dieser Arbeit gewählten Beschichtungsabfolge. 
Da offensichtlich aus Dimensionsgründen die Position der Front als Funktion der Zeit 
abgesehen vom Diffusionskoeffizienten durch das Verhältnis der Quencher- zur 
Labelkonzentration bestimmt sein muss, ergibt sich für die normale Diffusion als einzig 
mögliche Kombination die folgende Beziehung für die Position der Front: 
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c
x t f D t
c
 
=  
 
i i  (16). 
Für die anomale Diffusion ergibt sich ganz analog: 
2 ( ) Q
a
L
c
x t f K t
c
α
α
 
=  
 
i i  (17), 
wobei Kα der allgemeine Diffusionskoeffizient, α der Anomalieparameter sowie Qn
L
cf
c
 
 
 
 und 
Q
a
L
cf
c
 
 
 
 die Funktionen für jeweils normale und anomale Diffusion sind, die nur vom 
Verhältnis zwischen Quencher- und Labelkonzentration abhängen. Die exakte Gestalt für die 
Funktion Q
n
L
cf
c
 
 
 
 wurde in einer weiterführenden Arbeit als Lösung einer transzendenten 
Gleichung berechnet (Klumpp 2014). 
Abbildung 35 illustriert die Abnahme der Fluoreszenz als Funktion der Zeit für den Fall 
normaler Diffusion. Mit Gleichung (16) und Abbildung 34 folgt, dass das Verhältnis der 
Quencher- und Labelkonzentrationen lediglich auf die Geschwindigkeit der 
Fluoreszenzabnahme einen Einfluss hat, nicht jedoch auf die Gestalt der Funktion. Mit 
steigender Quencherkonzentration schreitet die Reaktionsfront schneller voran. Durch eine 
Zeittransformation können jedoch unterschiedliche Fluoreszenzverläufe bei unterschiedlichen 
Konzentrationsverhältnissen immer zur Koinzidenz gebracht werden. Besonders typisch für 
das Frontmodell ist der vollständige Fluoreszenzverlust in endlicher Zeit t, für normale 
Diffusion gegeben als Lösung der Gleichung 
0Q
n
L
c
l f Dt
c
 
− = 
 
i  (18), 
wobei l der Schichtdicke entspricht. 
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Die Beziehungen (16) und (17) eignen sich gut zur Analyse der Experimente. Der relative 
Fluoreszenzverlust ist bereits durch Gleichung (14) definiert worden. Wie aus Abbildung 34 
hervorgeht, entspricht dann das Quadrat der Position der Front, 2 ( )x t , der zweiten Potenz des 
Fluoreszenzverlustes. Wenn das Quadrat des Fluoreszenzverlustes in Abhängigkeit von der 
Zeit der Potenzfunktion 
2( ) aFluoreszenzverlust t b t= i  (15) 
genügt, so kann in doppeltlogarithmischer Darstellung der Parameter a auf einfache Weise 
bestimmt werden. Dieser entspräche dann bei entsprechender Achsenskalierung dem Anstieg 
a der Geraden: 
2lg[ ( )] lg lg[ ]Q
a
L
c
Fluoreszenzverlust t a t f K
c
α
 
= +  
 
i i  (19), 
wobei hier der zweite Summand dem dekadischen Logarithmus des Faktors b der Gleichung 
(15) entspricht. Den Exponenten a in selbiger Gleichung kann man somit als 
Anomalieparameter α für anomale Diffusion, wie in Gleichung (17) verwendet, interpretieren. 
Der in Gleichung (15) als Vorfaktor b eingeführte Parameter kann für normale Diffusion als 
Produkt der Funktion Q
n
L
cf
c
 
 
 
 und D aus Gleichung (16) angesehen werden. Liegt anomale 
Diffusion vor, so entspricht der Parameter b analog dem Produkt der in Gleichung (17) 
verwendeten Funktion Q
a
L
cf
c
 
 
 
 und Kα. Somit zeigt sich, dass die zuvor eingeführten 
Parameter a und b zur quantitativen Beschreibung des Fluoreszenzverlustes gut zur Analyse 
geeignet sind und tatsächlich das universelle Diffusionsgesetz direkt wiederspiegeln. 
Da die Funktion Q
a
L
cf
c
 
 
 
 nicht bekannt ist, können im Rahmen des Frontmodells aus den 
experimentellen Daten leider keine Aussagen über den Diffusionskoeffizienten getroffen 
werden. Wir werden deshalb die Daten ausschließlich im Hinblick auf den 
Anomalieparameter α auswerten. 
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Abbildung 35: Fluoreszenzabnahme für das Frontmodell für unterschiedliche 
Quencherkonzentrationen, cQ, bei jeweils gleicher Labeldichte. 
4.3.1.2  Diffusion bei niedrigen Labelkonzentrationen – das Kontinuumsmodell 
 
4.3.1.2.1 Das Kontinuumsmodell für normale Diffusion 
 
Liegen die Markermoleküle gemessen an der Konzentration des Quenchers und damit am 
mittleren Abstand zwischen den Quenchermolekülen nicht dicht genug beieinander, kann sich 
keine Front ausbilden, weil das Dithionit „zwischen“ den Labelmolekülen hindurch in die 
Polyelektrolytmultischicht hineindiffundieren kann, ohne dass es sofort zur Auslöschung der 
Fluoreszenz kommen muss. Einige Dithionitmoleküle können schon in tiefere Teile der 
Schicht diffundiert sein, ohne dass alle Fluoreszenzmoleküle im oberen Bereich der Schicht 
ausgelöscht worden sind. Das Quenching dieser erfolgt später, wenn zufällig ein 
Dithionitmolekül aus beliebiger Richtung an das Fluoreszenzmolekül herandiffundiert und 
dabei der kritische Abstand für das Zustandekommen der chemischen Reaktion unterschritten 
wird. In diesem Modell kann somit die Auslöschung der Fluoreszenz durch die lokale 
Quencherkonzentration beschrieben werden, wobei aufgrund der geringen Zahl der 
Fluoreszenzlabel im Vergleich zu den Quenchermolekülen die Verringerung der 
Quencherkonzentration vernachlässigt werden kann. Das Quenching lässt sich somit in zwei 
getrennten Schritten berechnen. In einem ersten Schritt wird die Diffusion des Quenchers in 
die Schicht ohne Berücksichtigung des Quenchings berechnet. In einem zweiten Schritt folgt 
dann die Berechnung des Fluoreszenzabfalls mit einem reaktionskinetischen Ansatz. 
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Die Aufgabe zur Berechnung des Diffusionsprofils lässt sich als Differentialgleichungssystem 
in dimensionslosen Variablen wie folgt formulieren: 
( , ) ( , )
( ,0) 0
(0, ) 1
(1, ) 0
Q t Q xx
Q
Q
Q x
c x t c x t
c x
c t
c t
=
=
=
=
 (20). 
Hier wird cQ(x,t) in Einheiten der Quencherkonzentration cQ, x in Einheiten der Schichtdicke l 
und die Zeit t in Einheiten von l2/D gemessen. Die Indices t und x stehen für die 
entsprechenden partiellen Ableitungen. Mit Variablentrennung lässt sich die Konzentration 
des Quenchers in der Schicht als Funktion von Ort und Zeit als Reihe finden: 
( )
( )
( )
2
2
0
sin 2 1
2( , ) 1 exp 2 1
42 1
4
Q
n
n x
c x t n t
n
pi
pi
pi
∞
=
 
+    
= − − +    +  
∑ i  (21). 
Im zweiten Schritt wird nun die Abnahme der Fluoreszenz durch die Quenchingreaktion 
berechnet: 
( , ) ( , ) ( , )L Q L
c x t k c x t c x t
t
∂
= −
∂
i i
 (22). 
Hierbei ist k die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion des Dithionits mit dem NBD. Die 
Quencherkonzentration cQ(x,t) ist durch Gleichung (21) gegeben. Gleichung (22) kann direkt 
integriert und somit das Konzentrationsprofil des NBD-Labels, cL, als Funktion der Zeit 
berechnet werden: 
( )
( )
2 2
*
3
30
2
sin 2 1 (2 1)2( , ) ( ,0)exp 1 exp
42 1
4
L L
n
n x
n t
c x t c x k t
n
pi
pi
pi
∞
=
    
+       − +    = − − −   
     +      
∑ i  (23).
 
Zuletzt lässt sich Fluoreszenz durch Integration des Konzentrationsprofils (23) über x 
berechnen. Für die relative Fluoreszenzintensität in Bezug auf die Ausgangsfluoreszenz ergibt 
sich: 
( )
( )
1
0
1
0
,( )
(0)
,0
L
L
c x t dx
F t
F
c x dx
=
∫
∫
 (24). 
F(t) bezeichnet hier die Fluoreszenzintensität zum Zeitpunkt t. Wie experimentell in 
Abbildung 22 zu sehen ist, ist die intrinsische Geschwindigkeit der Reaktion zwischen 
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Dithionit und NBD so hoch, dass der Ablauf der Reaktion von Dithionit mit freiem NBD und 
NBD-markierten PAH in Lösung fluoreszenzspektrometrisch nicht erfasst werden kann. 
Deshalb konnte im Rahmen des Frontmodells die Reaktionsgeschwindigkeit als unendlich 
groß angenommen werden. Diese Annahme ist jedoch nicht vereinbar mit dem 
Kontinuumsmodell. Hier muss, um die Konsistenz des Modells zu gewährleisten, 
angenommen werden, dass bei unendlicher intrinsischer Reaktionsgeschwindigkeit die 
Quenchingreaktion diffusionskontrolliert ist. Die entsprechende Geschwindigkeitskonstante 
der diffusionslimitierten Reaktion, k, hat die Form: 
4 A Qk D r N cpi= i i i i  (25). 
Für die dimensionslose Geschwindigkeitskonstante, k*, in Gleichung (22) ergibt sich nach 
entsprechender Umformung 
* 24 EqA Qk r l N cpi= i i i i  (26), 
wobei r der Reaktionsradius der Reduktionsreaktion und NA die Avogadrozahl sind. EqQc  ist 
die Dithionitkonzentration schichtseitig an der Grenze zwischen Lösung und Schicht im 
Gleichgewicht.1 Bei einem Reaktionsradius von 0,5 nm, einer Schichtdicke von 10 nm sowie 
einer EqQc  von 10 mol/m
3
 hat die Konstante k* in dimensionsloser Form, wie in Gleichung (23) 
verwendet, einen Zahlenwert von 3,8. Diese Geschwindigkeitskonstante in dimensionsloser 
Schreibweise entspricht andererseits der Damköhlerzahl zweiter Art. Die Damköhlerzahl 
2. Art setzt den reaktiven Stoffumsatz zum diffusiven Stofftransport ins Verhältnis, wobei 
man natürlich in diesem Fall nach Gleichung (25) ausschließlich die Diffusionslimitation des 
Stoffumsatzes berücksichtigt, da nach wie vor die Reaktionsgeschwindigkeit der eigentlichen 
Reduktionsreaktion als sehr groß angenommen wird. Der Zahlenwert von ~4 bedeutet somit, 
dass die Quenchingrate weitgehend durch die Diffusion des Quenchers in die Schicht hinein 
limitiert sein sollte, da der Umsatz des Quenchers viermal schneller als der Antransport 
erfolgt. Daraus folgt, dass der experimentelle Quenching-Ansatz zur Bestimmung der 
Dithionitdiffusion gut geeignet sein sollte. Abbildung 36 illustriert den Abfall der Fluoreszenz 
für drei verschiedene Geschwindigkeitskonstanten. Für die Geschwindigkeitskonstante von 1 
fällt die Fluoreszenz beim Zeitpunkt t = 1 nicht auf den Wert von 1/ 0,37e ≈  wie für die 
Quenchingreaktion ohne Berücksichtigung der Diffusion zu erwarten wäre, sondern auf etwa 
50 % der Ausgangsfluoreszenz. Darin zeigt sich der Einfluss der Eindiffusion des Quenchers 
                                                 
1
 Diese Konzentration entspricht der Konzentration des Quenchers in der Schicht, die sich nach unendlich langer 
Zeit durch Diffusion einstellen würde. Diese kann von der Konzentration im Volumen verschieden sein. Das 
Verteilungsgleichgewicht kann durch verschiedene Faktoren, wie zum Beispiel den Wassergehalt der Schicht, 
die Zahl der Bindungsstellen oder die Dielektrizitätskonstante, beeinflusst werden. 
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in die Schicht als geschwindigkeitsbestimmender Schritt. Daraus folgt, dass der 
experimentelle Quenching-Ansatz zur Bestimmung der Dithionitdiffusion geeignet sein sollte. 
Wie erwartet nimmt mit steigender Reaktionsgeschwindigkeit die gesamte Fluoreszenz immer 
schneller ab. Generell zeigen alle Kurven im Grenzfall großer Zeiten, nachdem der Quencher 
sich über die Schicht weitgehend gleichmäßig verteilt hat, einen exponentiellen Abfall 
entsprechend der Geschwindigkeitskonstanten. Bei sehr kurzen Zeiten erfolgt die 
Verringerung der Fluoreszenz langsamer als zu späteren Zeitpunkten, weil die 
Quenchermoleküle noch nicht weit in die Schicht eindiffundiert sind. Dieses Verhalten steht 
im Widerspruch zu experimentellen Ergebnissen, wo gerade zu ganz frühen Zeitpunkten die 
größten Verringerungen der Fluoreszenzintensität beobachtet werden. 
 
Abbildung 36: Berechnung der Fluoreszenzabnahme für das Kontinuumsmodell für normale 
Diffusion für unterschiedliche diffusionslimitierende Geschwindigkeitskonstanten bei jeweils 
gleicher Labeldichte. 
4.3.1.2.2 Das Kontinuumsmodell für anomale Diffusion 
 
Im Falle anomaler Diffusion muss die „gewöhnlich“ partielle Ableitung der Konzentration 
nach der Zeit in Gleichung (22) durch eine fraktionale Ableitung ersetzt werden (Sokolov et 
al. 2002). Die Rand- und Anfangsbedingungen bleiben unverändert: 
( , ) ( , )
( , 0) 0
(0, ) 1
(1, ) 0
Q t Q xx
Q
Q
Q x
c x t c x t
c x
c t
c t
α
=
=
=
=
 (27). 
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Unter dem fraktionalen Operator ( , )Q tc x tα  nach Riemann-Liouville versteht man dabei den 
folgenden Differintegraloperator, der über die Integration von cQ(x,t) von 0 bis t mit dem 
Erinnerungskern (t - t´)-α die Vergangenheit in die Diffusionsgleichung einbezieht, Γ 
bezeichnet die Gamma-Funktion: 
0
0
( , )´1( , ) ´( 1) ( )´
t
Q
t Q
c x t
D c x t dt
t t t
α
αα
∂
=
Γ − ∂ −∫  (28). 
In der fraktionalen Diffusionsgleichung (27) lassen sich ebenso wie in der normalen 
Diffusionsgleichung die Variablen separieren. Damit kann die Lösung in Gestalt einer Reihe 
gefunden werden. Die Lösung ist dementsprechend von gleicher Gestalt wie die der normalen 
Diffusion. Anstelle der Exponentialfunktion als Lösung des zeitabhängigen Teils tritt die 
Mittag-Leffler-Funktion vom Grad α, Eα(t): 
( )
( )
2 2
0
sin 2 1 (2 1)2( , ) 1
42 1
4
Q
n
n x
n
c x t E t
n
α
α
pi
pi
pi
∞
=
 
+   + 
= − − 
   +  
∑ i  (29). 
Die Mittag-Leffler-Funktion vom Grad α ist wie folgt definiert: 
0
( ) ( 1)
n
n
E
n
α
τ
τ
α
∞
=
=
Γ +∑
 (30). 
Diese konvergiert für jeden Wert von α. Anzumerken ist, dass die Definition (30) sich nicht 
zur numerischen Berechnung für Eα in Gleichung (29) eignet, da die Reihe (30) mit den 
negativen Argumenten aus Gleichung (29) alterniert und dabei τn sehr große Absolutwerte 
annehmen kann. Die begrenzte numerische Genauigkeit lässt in diesem Fall keine 
Berechnung der Mittag-Leffler nach der Funktionsdefinition (30) zu. Deshalb wurden für die 
Berechnung Integralrepräsentationen der Mittag-Leffler-Funktion nach Gorenflo gewählt 
(Gorenflo et al. 2002). 
Anstelle von Gleichung (22) sollte die entsprechende fraktionale Reaktionsgleichung 
eingeführt werden, 
( , ) ( , ) ( , )L Q L
c x t k c x t c x t
t
α
α
∂
= −
∂
i i  (31). 
wobei kα die Geschwindigkeitskonstante für die fraktionale Reaktion ist. Dabei ist 
anzumerken, dass streng genommen im Fall der Subdiffusion die diffusionslimitierten 
Geschwindigkeitskonstanten nicht nach (25) und (26) berechnet werden können, da der lokale 
Prozess der Diffusion des Quenchers in der direkten Umgebung des Markers eine direkte 
Fortsetzung der globalen Subdiffusion in der Schicht ist. Gleichung (31) kann deshalb nur als 
grobe Näherung betrachtet werden. Es ist zu erwarten, dass kα selbst zeitabhängig sein wird, 
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weil der lokale Diffusionsfluss zum Quencher ebenfalls die Vorgeschichte beinhaltet. In 
Analogie zur Ableitung der diffusionslimitierten Geschwindigkeitskonstanten für normale 
Diffusion, Gleichung (25), sollte sich ein entsprechender Ausdruck für die Subdiffusion 
finden lassen, da sich aus Gleichung (29) der Fluss des Quenchers durch Ableitung nach der 
Koordinate berechnen lässt. Das ist jedoch nicht Gegenstand dieser Arbeit gewesen. 
Im Fall der Subdiffusion kann die Abnahme der Fluoreszenzintensität durch numerische 
Integration gefunden werden. Abbildung 37 vergleicht die Fluoreszenzabnahme für die 
normale Diffusion mit der Subdiffusion von Dithionit für verschiedene Anomalieparameter 
(mit freundlicher Genehmigung von Dr. Zaven Navoyan, Laboratory of Physics of 
macromolecules der Yerewan State University). Man sieht deutlich die schnellere Abnahme 
bei kurzen Zeiten und die Verlangsamung bei größeren Zeiten gegenüber der normalen 
Diffusion. Mit Verringerung des Anomalieparameters α verstärkt sich dieses zeitlich 
unterschiedliche Verhalten im Vergleich zu normaler Diffusion. 
 
Abbildung 37: Gegenüberstellung der Fluoreszenzabnahme basierend auf dem 
Kontinuumsmodell für normale Diffusion und anomale Diffusion für unterschiedliche 
Anomalieparameter α und unterschiedliche diffusionslimitierende 
Geschwindigkeitskonstanten k* bzw. *kα , wobei 
*kα  hier die Geschwindigkeitskonstante für 
die fraktionale Reaktion in Gleichung (31) in dimensionsloser Form bezeichnet.  
4.3.1.3  Diffusion bei niedrigen Label- und Quencherkonzentrationen – das  
  stochastische Modell 
 
Sind sowohl die Quencherkonzentration als auch die Labeldichte so klein, dass die mittleren 
Abstände zwischen den Molekülen größer sind als Schichtdicke, können weder die 
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Labelverteilung noch die Quencherkonzentration als Kontinuum betrachtet werden. Eine 
Beschreibung der Quencherdiffusion mit der Diffusionsgleichung (5) ist in diesem Fall nicht 
sinnvoll. Vielmehr muss jetzt die Auslöschung der Fluoreszenz als Folge von diskreten 
zufälligen Einzelereignissen, dem Zusammentreffen eines Dithionitmoleküls mit einem 
NBD-Molekül, betrachtet werden. Die Wahrscheinlichkeit, dass ein innerhalb der Schicht 
diffundierendes Dithionitmolekül zum Zeitpunkt t auf ein NBD-Molekül trifft, ist 
proportional der zu diesem Zeitpunkt vorhandenen Anzahl von NBD-Molekülen. Hieraus 
ergibt sich, dass die Fluoreszenzabnahme einer Exponentialfunktion folgen sollte. Die 
Analogie zum radioaktiven Zerfallsgesetz ist offensichtlich. 
Auch hier kann durch Dimensionsbetrachtung die Gestalt des Exponenten in sehr allgemeiner 
Weise abgeleitet werden. Die „Zerfallskonstante“ muss die Dimension [Zeit]-1 besitzen. Sie 
muss einerseits von den Konzentrationen des Labels, cL, und des Quenchers, cQ, sowie 
andererseits vom Diffusionskoeffizienten, D, und der Schichtdicke, l, abhängen. Die 
Fluoreszenz als Funktion der Zeit muss sich demnach wie folgt verhalten: 
2( ) (0) exp Q
L
c DF t F f t
c l
  
= −  
  
i i i  (32). 
Hier ist 





L
Q
c
cf wiederum eine unbekannte Funktion des Konzentrationsverhältnisses 
zwischen Quencher- und Fluoreszenzmolekülen. 
Die Relevanz von Gleichung (32) für die Beschreibung der experimentellen Daten ist jedoch 
prinzipiell fraglich. Abgesehen davon, dass die experimentellen Fluoreszenzkurven nicht mit 
Exponentialfunktionen beschreibbar sind, muss berücksichtigt werden, dass der 
Diffusionskoeffizient für Dithionit in der Schicht sehr klein sein muss. Das folgt aus der 
beobachteten Kinetik der Fluoreszenzabnahme über mehrere Minuten. Die Diffusion kann, 
wie im Random-Walk-Modell in Abbildung 2 beschrieben - als Folge von Sprüngen und 
Wartezeiten - interpretiert werden. Ein kleiner Diffusionskoeffizient ist konsistent mit großen 
mittleren Wartezeiten, die physikochemisch als Assoziation mit Bindungsstellen in der 
Polyelektrolytmatrix zu interpretieren sind. In unserem Fall entsprechen die Bindungsstellen 
den Aminogruppen des PAH. Aus thermodynamischer Sicht ist somit von einer Anreicherung 
des Dithionits in der Polyelektrolytschicht auszugehen, da die Bindung einer Verringerung 
der freien Enthalpie entspricht. Deshalb sollte die Dithionitkonzentration in der 
Polyelektrolytschicht unter den gewählten experimentellen Bedingungen immer groß genug 
für eine Kontinuumsbeschreibung sein. Bei der eingesetzten Dithionitkonzentrationen von 
10 mol/m3 ergibt sich ein mittlerer Abstand von 5,5 nm in der Lösung. Durch eine zehnfache 
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Anreicherung in der Schicht ergibt sich bereits ein mittlerer Abstand der Dithionitmoleküle 
von 2,5 nm, was bereits deutlich kleiner als die Schichtdicke ist. Von der Weiterentwicklung 
des stochastischen Modells für die Datenanalyse wurde deshalb abgesehen. 
 
4.3.1.4  Das Stretched-Exponential-Modell 
 
Formal ist es möglich, einen anomalen Diffusionsprozess durch eine normale 
Diffusionsgleichung mit einem zeitabhängigen Diffusionskoeffizienten zu beschreiben. In der 
Zeitabhängigkeit des Diffusionskoeffizienten kommt dabei der nicht Markovʼsche Charakter 
der anomalen Diffusion zum Ausdruck. Wenn die Zeitabhängigkeit des 
Diffusionskoeffizienten eine Potenzfunktion ist, lässt sich eine analytische Lösung des 
Diffusionsproblems durch Variablensubstitution finden. Dieser Ansatz führt zu sogenannten 
Stretched Exponentials im zeitabhängigen Teil der Lösung des Diffusionsproblems, da die 
Zeit im Argument der Exponentialfunktionen durch eine Potenzfunktion substituiert wird. Die 
diffusionslimitierte Geschwindigkeitskonstante der Auslöschungsreaktion nach Gleichung 
(25) hängt auf dieselbe Weise von der Zeit ab, wie der Diffusionskoeffizient. Dadurch gelingt 
eine sehr gute Anpassung des durch Integration der Reaktionsgleichung theoretisch 
berechneten Fluoreszenzabfalls an die experimentellen Daten. 
Im Detail erfolgt die theoretische Berechnung des Fluoreszenzabfalls wie folgt: Die 
Variablensubstitution 
tατ =  (33) 
in Kombination mit einem in Form einer Potenzfunktion zeitabhängigen 
Diffusionskoeffizienten D(t), 
1 1( ) oD t D t D tα αα α− −= =i i i  (34), wobei oD Dα α= i  (35) gilt, 
ergibt 
( ) ( )2
2
, ,Q Qoc x c xD
x
τ τ
τ
∂ ∂
=
∂ ∂
i (36). 
α ist dabei der Anomalieparameter. Dα kann als Analogon zum Subdiffusionskoeffizienten 
betrachtet werden.2 
Gleichung (36) ist, abgesehen von der Variablen τ, vollständig identisch mit der Gleichung 
für die normale Diffusion. Das trifft auch für die Anfangs- und Randbedingungen des 
Diffusionsproblems in Gleichung (20) zu. Deshalb ist die Lösung desselben durch Gleichung 
(21) jedoch mit der Variablen τ an Stelle der Zeit t gegeben. In dimensionslosen Einheiten, 
                                                 
2
 Do ergibt sich nach Variablentransformation als Hilfsgröße für die Berechnung des Konzentrationsverlaufs. Zur 
Interpretation von Do siehe Fußnote 6. 
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Längen werden in Einheiten der Schichtdicke, die Variable τ in der Einheit l2/Do und 
Konzentrationen in Einheiten von cQ angegeben, ergibt sich für das Konzentrationsprofil des 
Quenchers: 
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Da die Labelkonzentration, cL, viel kleiner als die Quencherkonzentration, cQ, ist, können wir 
wiederum die Abnahme der Quencherkonzentration durch die Reaktion des Dithionits mit 
dem NBD-Label vernachlässigen. Die zeitliche und räumliche Verteilung der 
Labelkonzentration lässt sich dann durch den reaktionskinetischen Ansatz nach Gleichung 
(22) berechnen. Anstelle des konstanten Diffusionskoeffizienten nach der Beziehung (25) 
wird formal der zeitabhängige Diffusionskoeffizient nach (34) eingesetzt. Die 
Variablensubstitution (33) ergibt wegen der bezüglich der zeitlichen Abhängigkeit identischen 
Struktur von Gleichung (23) zur Diffusionsgleichung nach (20) in der Variablen τ 
( ) ( ) ( ), , ,L S Q Lc x k c x c xατ τ ττ
∂
= −
∂
i i  (38) 
mit der diffusionslimitierenden Geschwindigkeitskonstanten 
4S o A Qk D r N cα pi= i i i i  (39). 
Für Skα  ergibt sich in dimensionslosen Einheiten 
24S EqA Qk r l N cα pi
∗
= i i i i
 (40). 
Gleichung (38) ist, abgesehen von der Variablensubstitution, identisch mit Gleichung (22), 
sodass sich das Konzentrationsprofil des Labels analog zu Gleichung (23) mit τ anstelle von t 
berechnen lässt: 
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Schließlich kann die Fluoreszenzintensität durch Integration des Konzentrationsprofils (41) 
über x ermittelt werden. Für die relative Fluoreszenzintensität in Bezug auf die 
Ausgangsfluoreszenz ergibt sich 
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Abbildung 38 illustriert den Einfluss des Anomalieparameters α auf die Abnahme der 
Fluoreszenz nach Gleichung (42). Der Anomalieparameter ändert sich dabei im Intervall 
(0,1]. α = 1 entspricht normaler Diffusion. Durch die Zeittransformation erfolgt der Abfall der 
Fluoreszenz bei Zeiten kleiner 1 schneller als bei der normalen Diffusion; bei t > 1 nimmt die 
Fluoreszenz dagegen langsamer ab. Mit kleiner werdendem α wird der Unterschied zur 
normalen Diffusion immer gravierender.3 Das Stretched-Exponential-Modell ist somit 
konsistent mit dem typischen subdiffusiven Verhalten und kann deshalb als weitere 
Alternative für die Datenauswertung herangezogen werden. Ein Nachteil des Modells ist, dass 
die konkrete Form der Zeitabhängigkeit des Diffusionskoeffizienten ad hoc so gewählt wurde, 
dass durch die Zeitsubstitution eine gut lösbare Diffusionsgleichung erhalten wird. Eine 
physikalische Begründung der gewählten konkreten Zeitabhängigkeit des 
Diffusionskoeffizienten ist dadurch jedoch nicht gegeben. 
 
Abbildung 38: Gegenüberstellung der Fluoreszenzabnahme basierend auf dem 
Stretched-Exponential-Modell für normale Diffusion und anomale Diffusion für 
unterschiedliche Anomalieparameter α. Die diffusionslimitierende 
Geschwindigkeitskonstante, Skα
∗
, beträgt jeweils 3,8. 
                                                 
3
 Im Grenzfall von α → 0 würde der Fluoreszenzabfall instantan erfolgen. 
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4.4  Analyse der Diffusionsmessungen in 
Polyelektrolytmultischichten 
 
Im Kapitel 4.1 wurde eine Methode zur Diffusionsmessung in Polyelektrolytmultischichten 
etabliert. Als Beispiel für die Durchführbarkeit sowie die Praktikabilität der Methodik wurde 
dies am speziellen Beispiel einer funktionalisierten Multischichtarchitektur aus 4 
fluoreszenzmarkierten PAHNBD-Schichten mit dazwischen liegenden PSS-Schichten, 
[PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]3-PAHNBD, demonstriert. Das Ergebnis ist in Abbildung 23 
dargestellt. 
Im Folgenden werden die gemessenen Daten zunächst anhand dieser Probe entsprechend den 
eben beschriebenen Modellen analysiert. 
 
4.4.1  Analyse auf der Grundlage des Frontmodells 
 
Will man die Daten gemäß dem Frontmodell untersuchen, so ist zunächst eine zeitabhängige 
Darstellung des Fluoreszenzverlustes bzw. dessen zweiter Potenz zweckmäßig. Geht man von 
einer in die Multischicht hineinschreitenden Dithionitfront aus, welche sämtliche im 
Tiefenprofil erreichten NBD-Moleküle durch die Reaktion mit dem Reduktionsmittel 
Dithionit in eine nichtfluoreszente Verbindung überführt, so entspricht der Anstieg der 
zweiten Potenz des relativen Fluoreszenzverlustes dem Anomalieparameter α. Man kann 
direkt ablesen, welcher Subtyp der Diffusion vorliegt und welche Charakteristika dem 
vorliegenden Prozess zugrunde liegen. In Abbildung 39 sind in doppeltlogarithmischer 
Skalierung zeitabhängig die Fluoreszenzintensität und die zweite Potenz des relativen 
Fluoreszenzverlustes bezogen auf den geometrischen Mittelwert der Ausgangsfluoreszenz vor 
Zugabe von Dithionit dargestellt. 
 
Abbildung 39: Zeitabhängiger Verlauf der Fluoreszenzintensität (linkes Diagramm) sowie 
der zweiten Potenz des Fluoreszenzverlustes entsprechend Gleichung (14) (rechtes 
Diagramm) nach Dithionitzugabe in Abhängigkeit von der Zeit für die Probe 
[PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]3-PAHNBD. 
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Im obigen Beispiel im rechten Teilbild von Abbildung 39 beträgt der mittlere Anstieg der 
Kurve 0,087. Dieser Wert, deutlich kleiner als 1, kann als Hinweis auf einen anomalen, im 
Speziellen auf einen subdiffusiven Prozess gewertet werden. 
In der Arbeit wurde das Diffusionsverhalten in Abhängigkeit der Schichtdicke untersucht. Zur 
Beschreibung des Diffusionsverhaltens wurden die Parameter a und b eingeführt. Der 
Parameter a gibt den mittleren Anstieg der zweiten Potenz des relativen Fluoreszenzverlustes 
wieder und entspricht dem Anomalieparameter α, wenn man die Daten auf der Grundlage des 
Frontmodells analysiert. Die Darstellung des Parameters a in Abbildung 29 widerspiegelt für 
das Frontmodell demnach α in Abhängigkeit von der Schichtanzahl bzw. der oberen Schicht. 
Da der Anomalieparameter für sämtliche Proben der Versuchsreihe zwischen 0,05 und 0,24 
beträgt und somit deutlich kleiner als 1 ist, liegt eine stark ausgeprägte subdiffusive 
Transportcharakteristik vor. Eine Abstufung des Grades der Subdiffusion in Abhängigkeit der 
Ladung der oberen Polyelektrolytschicht wird durch einen alternierenden Wechsel von α 
deutlich. Der Unterschied im Grad der Subdiffusion nimmt mit zunehmender Schichtanzahl 
ab und der Anomalieparameter beträgt nach insgesamt 16 Polyelektrolytschichten 0,13. Es 
wurde gezeigt, dass dies nicht nur für das System PAH/PSS, sondern auch für die 
Kombination PAH/DXS zutrifft. In einer weiteren Versuchsreihe konnte gezeigt werden, dass 
α unabhängig von der Salzkonzentration des Lösungsmittels ist. Dies traf sowohl für eine 
obere PSS-als auch für eine obere PAH-Schicht zu. 
Grundsätzlich kann man zusammenfassen, dass die Kinetik des Abfalls der 
Fluoreszenzintensität bzw. des Fluoreszenzverlustes nicht als Exponentialfunktion, jedoch 
näherungsweise als Potenzfunktion mit einem Exponent kleiner 1 zu deuten ist. Dies ist als 
ein Indiz für das Vorliegen eines subdiffusiven Transportcharakters der Dithionitmoleküle in 
die Polyelektrolytmultischicht hineinzuinterpretieren. 
 
4.4.1.1  Zeitliche Abhängigkeit des Anomalieparameters 
 
Bei genauerer Analyse der Funktion der zweiten Potenz des relativen Fluoreszenzverlustes in 
Abhängigkeit von der Zeit zeigt sich, dass diese nur annähernd einer Potenzfunktion genügt. 
Im Folgenden wird diese Funktion intervallweise für verschiedene Zeiträume analysiert. 
Abbildung 40 zeigt den Anomalieparameter als Funktion der Zeit für 4 ausgewählte Proben. 
Mit zunehmender Zeit nimmt der subdiffusive Charakter der zugrunde liegenden 
Diffusionsprozesse zu. Das wird aus der Abnahme von α deutlich. 
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Abbildung 40: Zeitliche Änderung des Anomalieparameters α für die Proben 
[PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]3-PAHNBD und [PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]6-PAHNBD sowie nach 
Adsorption einer weiteren PSS-Schicht, [PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]4 bzw. 
[PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]7, nach Dithionitzugabe. Es wurden Intervalle von anfangs 10 
Zeitpunkten, die jeweils schrittweise um 1 bis auf 100 Zeitpunkte vergrößert wurden, 
betrachtet. Aus diesen Intervallen wurde stückweise das gleitende Mittel des Anstieges der 
Kurve ermittelt. Die Ergebnisse wurden unter Berücksichtigung einer Bandbreite von 0,2 
Gaußʼsch geglättet. 
Es zeigt sich, dass sich der Anomalieparameter α für alle Proben in Abhängigkeit von der Zeit 
ändert. Tendenziell wird er mit zunehmender Zeit kleiner. Das bedeutet, dass der anomale 
Charakter der subdiffusiven Kinetik zunimmt. Auf molekularer Ebene ist dies mit einer 
zunehmenden Immobilisation der diffundierenden Teilchen zu erklären, die noch über die 
eigentliche, für die Subdiffusion typische, mit der Zeit zunehmende Immobilisation der 
Teilchen hinausgeht. 
 
4.4.2  Analyse auf der Grundlage des Kontinuumsmodells 
 
Bei der Analyse der Kurven auf Basis des Kontinuumsmodells gelingt es nicht, wie beim 
Frontmodell einen Anomalieparameter für die Diffusion einfach zu bestimmen oder 
abzulesen. Im Folgenden soll untersucht werden, ob die experimentellen Daten durch die im 
Rahmen des Kontinuumsmodells für normale Diffusion berechneten zeitlichen Verläufe der 
Fluoreszenz näherungsweise beschrieben werden können. Abbildung 41 vergleicht die 
theoretischen Kurven mit einem ausgewählten Experiment. Dabei wurden der 
Diffusionskoeffizient und die Geschwindigkeitskonstante variiert. 
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Abbildung 41: Das linke Bild zeigt die zeitlich berechneten Fluoreszenzintensitäten für das 
Kontinuumsmodell für normale Diffusion für unterschiedliche diffusionslimitierte 
Geschwindigkeitskonstanten (schwarz) sowie den experimentell gemessenen Verlauf der 
Fluoreszenzintensität für die Probe [PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]3-PAHNBD (rot). Im rechten 
Bild wird die Zeitachse für die Kurven für den theoretischen Fluoreszenzverlust mit der 
diffusionslimitierten Geschwindigkeitskonstanten k* = 3,8 gestreckt und gestaucht, was einer 
Änderung des Diffusionskoeffizienten entspricht. Die Zeitachse wird in Einheiten von l2/D 
angegeben. 
Man sieht, dass die theoretischen Kurvenverläufe weder quantitativ noch qualitativ in 
Übereinstimmung mit den experimentell gemessenen Daten gebracht werden können. Die 
experimentell beobachtete Fluoreszenzintensität nimmt bei kurzen Zeiten sehr schnell ab, 
während sie bei langen Zeiten sehr langsam abnimmt. Bei den theoretischen Kurven des 
Kontinuumsmodells für normale Diffusion ist die Abnahme mehr oder weniger gleichmäßig 
über den gesamten Zeitraum verteilt. Der Wert k* = 3,8 entspricht der diffusionslimitierten 
Geschwindigkeitskonstanten, k*, unter den Bedingungen des experimentellen Datensatzes mit 
einer Schichtdicke von 10 nm und einer Quencherkonzentration von 10 mol/m3. Sowohl 
durch Streckung oder Stauchung dieser theoretischen Daten, was einer Veränderung des 
Diffusionskoeffizienten entspricht, gelingt keine Anpassung an den experimentellen zeitlichen 
Fluoreszenzverlauf. Entweder gelingt eine Anpassung der Kurve nur im vorderen oder nur im 
hinteren Teil. Auch durch Änderung der Geschwindigkeitskonstanten lässt sich keine 
Anpassung der Kurvenverläufe erzielen. Qualitativ ist also keine Anpassung zwischen den 
experimentellen Daten und den errechneten Verläufen der Fluoreszenzintensität im Rahmen 
normaler Diffusion möglich. Dies ist, genau wie bei der Auswertung mit dem Frontmodell, 
gleichfalls als ein Hinweis auf anomales Diffusionsverhalten zu werten. 
Abbildung 42 stellt für die Schichtfolge [PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]2 die experimentell 
gefunden Fluoreszenzintensität als Funktion der Zeit dem theoretisch berechneten Verlauf für 
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die anomale Diffusion gegenüber (mit freundlicher Genehmigung von Dr. Zaven Navoyan, 
Laboratory of Physics of macromolecules der Yerewan State University). 
 
Abbildung 42: Vergleich des errechneten Fluoreszenzabfall für das Kontinuumsmodell für 
anomale Diffusion (schwarz) mit den experimentell gemessenen Daten für die Probe 
[PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]2 (rot). 
Für das Kontinuumsmodell für anomale Diffusion lässt sich bei geeigneter Wahl von α und 
*kα  eine bessere Übereinstimmung des theoretischen Fluoreszenzverlustes mit dem 
Experiment erzielen als dies bei der Anwendung des Kontinuumsmodells für normale 
Diffusion der Fall ist. Insbesondere werden der schnelle Abfall der Fluoreszenz bei kurzen 
Zeiten und parallel dazu die Verzögerung bei langen Zeiten besser als bei normaler Diffusion 
erfasst. Die Anpassung gelingt jedoch nicht vollständig. Abbildung 42 zeigt als typisches 
Beispiel die bestmögliche Anpassung der experimentellen Werte für den Fall 
[PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]2 an die Gleichungen (28) und (29). Es zeigt sich eine 
systematische Abweichung vom Experiment. Besonders bei großen Zeiten nehmen die 
experimentell gemessenen Quenchingverläufe langsamer als theoretisch berechnet ab. Wir 
gehen deshalb davon aus, dass die Kopplung von Subdiffusion mit der Reaktionskinetik 
gemäß Gleichung (31) nicht korrekt ist, weil bei der zugrundeliegenden Gleichung (26) die 
Subdiffusion nicht berücksichtigt wurden ist. Anstelle des gewöhnlichen 
Diffusionskoeffizienten sollte der Subdiffusionskoeffizient treten. Dieser muss schon allein 
wegen der Dimensionskonsistenz zeitabhängig sein. 
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Da die Reaktion deutlich schneller als die Diffusion abläuft, werden wir im Weiteren eine 
unendlich große Reaktionsgeschwindigkeit voraussetzen. Das bedeutet, dass beim 
Zusammentreffen von Quencher und Fluorophor die Quenchingreaktion instantan abläuft. 
Die Beziehungen (23) und (29), die die Änderung der Konzentration des Quenchers als 
Funktion von Ort und Zeit beschreiben, lassen eine alternative Interpretation auf der Ebene 
von Wahrscheinlichkeiten zu. Das örtlich und zeitlich gekennzeichnete Konzentrationsprofil 
des Dithionits in der Polyelektrolytmultischicht, cQ(x,t), kann auch als Wahrscheinlichkeit 
w(x,t) gedeutet werden, dass in der Zeit t cQ•dx Moleküle im Mittel von der Position x = 0 an 
die Stelle x diffundiert sind und im Intervall [x,x+dx] zu finden sind. Diese Moleküle haben 
somit im Mittel die Strecke x zurückgelegt. Findet dabei ein Zusammentreffen mit einem 
Fluorophormolekül statt, wird dieses durch die Reduktionsreaktion gelöscht. Weiter oben 
wurde vorausgesetzt, dass die Abnahme der Quencherkonzentration durch die 
Reduktionsreaktion vernachlässigt wird, weil cL << cQ ist. Für den Anteil der gelöschten 
Fluorophore lässt sich somit folgende Beziehung hinschreiben: 
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Im Ausdruck (43) bezeichnet ρ(x) bzw. ρ(ξ) die Labeldichte als Funktion der Koordinate x 
bzw. ξ. Unter v(cQ,t-τ) im Integranden von Gleichung (43) ist die Wahrscheinlichkeit zu 
verstehen, dass alle sich im Intervall [x,x+dx] befindenden cL•dx Fluorophormoleküle durch 
Quenchermoleküle, die zum Zeitpunkt τ an die Stelle x gelangt sind, bis zum Zeitpunkt t 
gelöscht werden. Da die Zahl der Quenchermoleküle, cQ(x,t)•dx, wesentlich größer ist als die 
der Label, wird v(cQ,t-τ) nach ausreichend langer Zeit immer den Wert 1 annehmen. Aus 
gleichem Grunde sollte v(cQ,t-τ) nicht von der Labelkonzentration abhängen, sondern nur von 
der Konzentration des Quenchers. 
Das Zusammentreffen des Quenchers mit dem stationären Fluorophormolekül kann man sich 
als einen zufälligen Suchprozess durch lokale Diffusion des Quenchers in der Nähe des 
Fluorophors vorstellen. Im Fall von normaler Diffusion, die ein Markov-Prozess ist, hängt die 
Wahrscheinlichkeit des Zusammentreffens eines Quenchermoleküls mit dem Label nur davon 
ab, wie viele Quenchermoleküle sich im Mittel in der Nähe des stationären Fluorophors 
befinden, und nicht von der Zeit, die seit dem ersten Kontakt des Quenchers mit der 
Polyelektrolytschicht vergangen ist. Deshalb lässt sich in diesem Fall die Wahrscheinlichkeit 
des Zusammentreffens als klassisches Diffusionsproblem formulieren. Der Diffusionsfluss 
des Quencher in Richtung Labelmolekül kann berechnet werden und daraus lässt sich die 
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Geschwindigkeitskonstante der diffusionlimitierten Quenchingreaktion (25) ableiten. Bei 
Subdiffusion muss dagegen beachtet werden, dass auch die lokale Diffusion im Laufe der Zeit 
immer langsamer wird, da mehr und mehr Quenchermoleküle verglichen mit der 
charakteristischen Zeit des Experiments immobilisiert werden und somit für den 
Diffusionsfluss nicht mehr zur Verfügung stehen. Man kann diesen lokalen Suchprozess als 
direkte Fortsetzung der Eindiffusion des Quenchers in die Schicht deuten. Für den Fall der 
Subdiffusion ist eine zu Gleichung (25) entsprechende Beziehung für die 
Geschwindigkeitskonstante der Quenchingreaktion nicht bekannt. Bei der Ableitung von 
Gleichung (25) wurden ein stationärer Konzentrationsgradient und damit ein zeitlich 
konstanter Fluss zum Ort der Reaktion vorausgesetzt. Gerade diese Bedingung ist bei 
Subdiffusion nicht erfüllt. Im Fall der Subdiffusion sollte die Geschwindigkeitskonstante 
explizit von der Zeit abhängen; das ergibt sich formal allein schon daraus, dass der 
Subdiffusionskoeffizient die Dimension [Länge2/Zeitα] besitzt. Auch für die 
Wahrscheinlichkeit v(cQ,t-τ) ist kein expliziter Ausdruck bekannt, der in das Intergral (43) 
eingesetzt werden könnte. Deshalb wird in dieser Arbeit eine alternative Vorgehensweise als 
Näherung vorgeschlagen. 
Die zugrunde liegende Idee ist in Abbildung 43 wegen der besseren Visualisierbarkeit 
zweidimensional illustriert. Je größer die Konzentration des Quenchers, desto kleiner ist das 
pro Quenchermolekül zur Verfügung stehende Volumen. In diesem Volumen läuft der 
subdiffusive Suchprozess ab. Die dabei im Mittel bis zum Zusammentreffen von 
Quenchermolekül und Fluorophor zurückgelegte Trajektorie und die dabei vergehende Zeit 
sind somit von der Quencherkonzentration abhängig, wie man aus Abbildung 43 leicht sehen 
kann. 
Weiter oben sind alle Berechnungen eindimensional durchgeführt worden, jedoch verläuft der 
lokale subdiffusive Suchprozess im Raum. Projiziert man nun die eben diskutierte 
Verlängerung der Trajektorie in die eindimensionale Betrachtung, entspricht dies einer 
effektiven Dehnung der Zeitachse. Aus diesem Grund nehmen wir vereinfachend an, dass sich 
die Konzentrationsabhängigkeit der Fluoreszenzlöschung in einer Änderung der 
charakteristischen Diffusionszeit, τc = (l2/Kα)1/α, niederschlägt, da der tatsächlich 
zurückgelegte Weg größer als die Schichtdicke l ist. Dieser Unterschied wird umso deutlicher 
ausgeprägt sein, je kleiner die Quencherkonzentration wird. Entsprechend vereinfacht sich 
Gleichung (43) zu 
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mit zwei wählbaren Parametern, α, dem Anomalieparameter, und t´. Der Parameter t´ 
beschreibt die für die Anpassung erforderliche Dehnung bzw. Stauchung der Zeitachse. t´ 
kann mit der Schichtdicke nach Beziehung (45) in einen dimensionsbehafteten apparenten 
Subdiffusionskoeffizienten, Kα, umgerechnet werden, der die Abhängigkeit von der 
Quencherkonzentration einschließt: 
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 (45). 
Hier ist TExperiment die Zeitdauer, über die der Fluoreszenzabfall zeitlich verfolgt wurde. 
 
Abbildung 43: Zweidimensionale Illustration der Random-Walk-Trajektorie mit der 
mittleren Sprunglänge ∆s eines diffundierenden Dithionitmoleküls (■) bis zum 
Zusammentreffen mit dem Fluorophormolekül (
*
) für die beiden Dithionitkonzentrationen 
cQ (links) und ¼•cQ (rechts). Die Breite der vergrößerten Bildausschnitte entspricht dabei dem 
mittleren Abstand zwischen zwei Dithionitmolekülen. In Zweidimensionalität ergibt sich bei 
einem Konzentrationsverhältnis von 1:4 eine Verdopplung des mittleren Abstandes, in drei 
Dimensionen beträgt dies entsprechend 41/3. 
Gleichung (44) mit den Fitparametern α und t´ wurde an die experimentell gemessenen 
Fluoreszenzverläufe mit der Methode der kleinsten Quadrate angepasst. Die Anpassung 
erfolgte in log-log-Darstellung, um den schnellen Fluoreszenzabfall bei kleinen Zeiten nicht 
gegenüber den geringen Fluoreszenzwerten bei großen Zeiten überzubewerten. 
Dementsprechend wurden die Zeitpunkte in logarithmischer Darstellung näherungsweise 
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äquidistant gewählt. Die Anpassung der experimentell ermittelten Abhängigkeiten der 
Fluoreszenzintensität von der Zeit gelingt überraschend gut, wie Abbildung 44 anhand der 
Beispiele [PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]3-PAHNBD und [PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]4 nachweist. 
Für alle Beschichtungsvarianten wurden die besten Anpassungen ermittelt. Aus t´ wurden 
dann nach Beziehung (45) die apparenten Subdiffusionskoeffizienten errechnet und 
zusammen mit dem Anomalieparameter α in Abbildung 45 in Abhängigkeit vom 
Schichtaufbau dargestellt. 
 
Abbildung 44: Vergleich der bestmöglichen Least-square-Anpassung für das 
Kontinuumsmodell für anomale Diffusion nach Gleichung (44) (schwarz) mit den 
experimentell gemessenen Daten für die Proben [PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]3-PAHNBD bzw. 
[PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]4 (rot) im linken bzw. rechten Teilbild. Die Pearsonʼschen 
Korrelationskoeffizienten betrugen 0.999 (links) bzw. 0.995 (rechts). 
 
Abbildung 45: Darstellung der Parameter α und Kα für die Auswertung der Versuchsreihe 
[PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]8 nach jeder adsorbierten Polyelektrolytschicht, beginnend mit der 
ersten funktionalisierten PAHNBD-Schicht, auf der Grundlage des Kontinuumsmodells für 
anomale Diffusion. Kα berechnet sich aus t´ und α nach Beziehung (45). 
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α oszilliert um den Wert 0,37 als Funktion der Schichtdicke entsprechend der Ladung der 
terminalen Schicht. Dabei nimmt α für den Fall einer positiv geladenen oberen Schicht 
kleinere Werte an als im Fall einer negativ geladenen abschließenden PSS-Schicht. Mit 
zunehmender Schichtzahl nimmt dabei der Einfluss der obersten Schicht graduell ab. 
Ein α-Wert zwischen 0,22 und 0,48 je nach Schichtstruktur zeigt, dass der Prozess der 
Eindiffusion des Quenchers in die Schicht stark von einem normalen Diffusionsprozess 
abweicht. Die molekulare Ursache für dieses subdiffusive Verhalten ist im Charakter der 
Bindung von Dithionit zu PAH begründet. Die Bindung ist sehr stark, was zum Beispiel bei 
PAH-Polymeren in Lösung zu einer sofort einsetzenden Präzipitation führt. Eine starke 
Bindung zwischen PAH und Dithionit allein ist zwar notwendig, jedoch noch nicht 
hinreichend für subdiffusives Verhalten. Vielmehr ist es darüber hinaus erforderlich, dass 
zumindest ein Teil der gebundenen Dithionitmoleküle ihre Umgebung so beeinflussen, dass 
die Wahrscheinlichkeit steigt, dass sich die Bindung, im Vergleich mit der charakteristischen 
Zeitdauer des Experimentes, nicht mehr löst. Wenn dies der Fall ist, divergiert der Mittelwert 
der Wartezeiten; anstelle normaler Diffusion wird Subdiffusion beobachtet. 
Abbildung 45 zeigt, dass das subdiffusive Verhalten dann am stärksten ist, wenn die terminale 
Schicht durch das positiv geladene PAH gebildet wird. In diesem Fall ist davon auszugehen, 
dass insgesamt in der Schicht die positiven freien Aminogruppen gegenüber den 
Sulfonatgruppen von PSS überwiegen und somit als Bindungspartner für Dithionit zur 
Verfügung stehen. Die Wahrscheinlichkeit, dass sich ein Dithionitmolekül gleichzeitig an 
zwei Aminogruppen bindet, steigt. In diesem Fall ist es denkbar, dass durch lokale 
Umstrukturierung besonders persistente Bindungen zwischen PAH und Dithionit gebildet 
werden. Nach Adsorption einer PSS-Schicht kehrt sich die Situation um und Dithionit 
konkurriert mit den Sulfonatgruppen um die Bindung an die Aminogruppen des PAH. Es ist 
davon auszugehen, dass sich der Einfluss der Ladung der terminalen Schicht auf die 
Bindungsverhältnisse in der Schicht dominoartig in das Innere der Polyelektrolytschicht 
fortpflanzt. Mit zunehmender Schichtanzahl wird das Ausmaß der Änderung von α immer 
kleiner, der Einfluss der Ladung der obersten Schicht nimmt mit steigender Schichtdicke ab, 
weil die Ladungsvariation im Verhältnis einen immer kleiner werdenden Teil der 
Gesamtladung betrifft. Das erklärt, warum allmählich der Unterschied zwischen den α-Werten 
für PSS bzw. PAH als terminaler Schicht mit der Schichtzahl abnimmt. 
Der apparente anomale Diffusionskoeffizient Kα oszilliert wie α, wobei er bei gleicher 
Schichtanzahl von PAHNBD und PSS für den Fall einer terminalen PSS-Schicht kleiner ist als 
für eine abschließende PAHNBD-Schicht. Wie weiter oben ausgeführt, beinhaltet der aus dem 
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Fit abgeleitete Kα-Wert die Abhängigkeit des Quenchings von der Quencherkonzentration in 
der Schicht. Je kleiner die Quencherkonzentration, desto langsamer sollte der 
Quenchingprozess sein. Im Fall einer terminalen PSS-Schicht ist die Polyelektrolytschicht 
insgesamt negativ geladen. Außerdem gibt es durch die Konkurrenz mit PSS weniger 
verfügbare Aminogruppen für die Dithionitbindung. Dementsprechend sollte die 
Dithionitkonzentration und somit das Volumen pro Quenchermolekül größer werden. Wie in 
Abbildung 43 illustriert, führt dies im Mittel zu einem längeren Diffusionsweg bevor 
Quencher und Label aufeinandertreffen. Daraus erklärt sich letztendlich eine Verzögerung im 
Quenching gegenüber PAH als abschließender Schicht. Im Rahmen unseres Modells äußert 
sich das in der Verringerung des apparenten Subdiffusionskoeffizienten, der sowohl den 
tatsächlichen Diffusionskoeffizienten als auch die Konzentration des Quenchers enthält. Der 
tatsächliche oder intrinsische fraktionale Diffusionskoeffizient, der nur von den Eigenschaften 
des Moleküls und der Wechselwirkung mit der Umgebung und nicht von der Konzentration 
selbst abhängen darf, muss damit für PAH als terminaler Schicht kleiner als der apparente 
Subdiffusionskoeffizient sein. Für PSS als letzte Schicht muss er dementsprechend größer 
sein. Da die Quencherkonzentrationen im Rahmen dieses Modells nicht bestimmt werden 
können, muss offen bleiben, wie groß der intrinsische Diffusionskoeffizient tatsächlich ist und 
wie dieser quantitativ von der Ladung der äußeren Schicht abhängt. Es ist durchaus möglich, 
dass, wie weiter oben diskutiert, im Fall von PAH als letzter Schicht durch die stärkere 
Bindung, die sich in einem im Vergleich zu PSS kleineren Anomalieparameter widerspiegelt, 
auch der wahre Diffusionskoeffizient kleiner als für PSS als terminale Schicht ist. 
Mit zunehmender Schichtzahl wird der Diffusionskoeffizient deutlich größer. Dies kann man 
durch das Perkolationsmodell der heterogenen und amorphen Polyelektrolytmultischichten 
erklären. Die Multischicht enthält sowohl größere wassergefüllte Poren und daneben 
Bereiche, die für Dithionit schlechter zugänglich sind. Der Quencher kann durch größere 
Poren schnell in hintere Bereiche der Schicht gelangen. Das langsamere Quenching 
widerspiegelt dann zu großen Teilen den Diffusionsprozess in den schlechter zugänglichen 
Domänen. Bei geringer Schichtdicke spielen die größeren Poren für das Quenching eine 
untergeordnetere Rolle als bei größeren Schichtdicken. Mit zunehmender Schichtdicke wird 
die schnelle Diffusion durch größere Poren in „hintere“ Bereiche der 
Polyelektrolytmultischicht immer bedeutsamer für die Geschwindigkeit der Abnahme der 
Fluoreszenz, was sich in einer Vergrößerung von Kα niederschlägt. Dieses Verhalten ist auch 
direkt aus den experimentellen Daten ersichtlich. Mit zunehmender Schichtzahl nimmt die 
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Fluoreszenz zwar langsamer ab, jedoch nicht so stark, wie man auf Grund der quadratischen 
Abhängigkeit von der Schichtdicke erwarten würde. 
Von She Shupeng wurde parallel die Fluoreszenzabnahme als Funktion der 
Quencherkonzentration gemessen. Wie erwartet, nimmt die Fluoreszenzlöschung mit 
Verringerung der Quencherkonzentration ab. Im Rahmen des Kontinuumsmodells für 
anomale Diffusion entspricht dies einer Verringerung des Diffusionskoeffizienten. Die Daten 
ließen sich ebenfalls sehr gut anpassen. Die Abhängigkeit der berechneten apparenten 
Diffusionskoeffizienten von der Konzentration des Quenchers ist stark nichtlinear. Aufgrund 
des durch die Flowzytometrie vorgegebenen Zeitfensters ist die Variationsbreite der 
Quencherkonzentration begrenzt. Deshalb konnte in diesen Untersuchungen keine 
Schlussfolgerungen bezüglich der konkreten Gestalt der nichtlinearen Abhängigkeit des 
apparenten Diffusionskoeffizienten von der Quencherkonzentration gezogen werden 
(Shupeng et al. 2014). 
 
 
Abbildung 46: Dargestellt sind die Parameter α (schwarz) und Kα (rot) für die Auswertung 
der Proben [PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]3-PAHNBD (links) und [PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]4 
(rechts) anhand des Kontinuumsmodells für anomale Diffusion jeweils für unterschiedliche 
Stoffmengenkonzentrationen von NaCl. 
Abbildung 46 zeigt, dass über einen weiten Bereich die Salzkonzentration in der 
Volumenphase keinen Einfluss auf das Diffusionsverhalten hat. Nur bei sehr hohen 
Salzkonzentrationen von 1 mol/l nimmt α sowohl für eine äußere PAHNBD-Schicht als auch 
für eine äußere PSS-Schicht gering zu, wobei Kα jeweils leicht abnimmt. Bei 1 mol/l NaCl 
kann die Salzkonzentration schon die Bindung zwischen PAH und PSS schwächen, da 
genügend Gegenionen zur Verfügung stehen. Der Gewinn an Entropie mit der 
Komplexbildung nimmt ab. Polyelektrolytkomplexe werden saloplastisch (Hariri et al. 2010, 
Porcel et al. 2009, Reisch et al. 2014). Auch Dithionit konkurriert mit Chlorid als Gegenion 
um die Bindung an die Aminogruppen des PAH. Wartezeiten sollten dabei einen Trend zur 
Abnahme zeigen, was einer Erhöhung von α entspricht. Die Abnahme des apparenten 
Subdiffusionskoeffizienten im Falle von PAH als terminaler Schicht bei 0,5 mol/l und stärker 
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bei 1 mol/l kann man durch eine Abnahme der Dithionitkonzentration in der Schicht erklären. 
Die hohe Gegenionenkonzentration verkleinert den Einfluss der positiven Ladung auf die 
Dithionitkonzentration. 
 
Abbildung 47: Vergleich von α (schwarz) und Kα (rot) für DXS und PSS als Polyanion. Das 
Schichtsystem enthielt nur eine NBD-gelabelte PAH-Schicht, auf die die in der Abszisse 
angegeben weiteren Schichten sukzessiv aufgetragen wurden. Schichtsysteme: 
[PAH/PSS]4-PAHNBD-[DXS/PAH]2-DXS (links) bzw. [PAH/PSS]4-PAHNBD-[PSS/PAH]2 
(rechts). 
Abbildung 47 vergleicht das subdiffusive Verhalten in einer DXS-PAH-Schicht mit dem 
Verhalten in einer PSS-PAH-Schicht. Dabei wurden auf einer einzelnen gelabelten 
PAHNBD-Schicht, die ihrerseits auf einen Precursorlayer folgte, bis zu fünf weitere Schichten 
aufgetragen. Im Schichtsystem [PAH/PSS]4-PAHNBD-[DXS/PAH]2-DXS erfolgte das 
Quenching im Falle einer bedeckenden PAH-Schicht so schnell, dass die 
Hintergrundfluoreszenz bei der Auswertung nach Gleichung (44) abgezogen werden musste. 
Nur bei diesem Schichtsystem konnte somit ein vollständiges Quenching innerhalb von 3 
Minuten erzielt werden. Offensichtlich ist durch die Verwendung von DXS als Polyanion die 
Polyelektrolytschicht für Dithionit insgesamt besser zugänglich geworden. Insbesondere zeigt 
sich das anhand der berechneten Anomalieparameter. Diese erreichen bei DXS als terminale 
Schicht Werte von 0,8. Der Unterschied zur normalen Diffusion ist relativ gering. 
Bemerkenswert ist, dass der Anomalieparameter bei PAH als letzter Schicht kleiner ist als im 
Fall von DXS. Dieses Verhalten ist genau umgekehrt zum System PAH-PSS. Diese 
Ergebnisse zeigen, dass DXS die Diffusion von Dithionit erleichtert. Man kann annehmen, 
dass DXS auf Grund von zwei OH-Gruppen pro Monomer und dem Sauerstoff in der 
glykosidischen Bindung gelartige, wasserhaltige, hydrophile Bereiche in der Schicht 
ausbildet, durch die Ionen, wie auch zum Beispiel Dithionit, gut diffundieren können. Das 
Überwiegen der positiven Ladung durch PAH als terminale Schicht erhöht dabei die 
Dithionitkonzentration, was den höheren apparenten Subdiffusionskoeffizienten gegenüber 
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DXS als bedeckende Schicht erklärt. Im Gegensatz dazu beträgt der Anomalieparameter α im 
Schichtsystem [PAH/PSS]4-PAHNBD-[PSS/PAH]2 je nach Multifilmarchitektur zwischen 0,6 
und 0,35 und ist damit deutlich geringer. Dies ist in Abbildung 47/2 dargestellt. 
 
4.4.3  Analyse auf der Grundlage des Stretched-Exponential-Modells 
 
Nach Substitution von τ durch 
´
t
t
α
τ
 
=  
 
 (46) 
können die experimentellen Daten an den theoretisch berechneten Fluoreszenzverlust (42) 
durch Wahl geeigneter Werte für die Parameter α, 
*Skα  und t´ angepasst werden. Der 
Fitparameter t´ entspricht einer optimal angepassten Skalierung der Zeitachse. t´ hängt 
seinerseits sowohl vom Diffusionskoeffizienten, Dα, als auch vom Anomalieparameter α ab. 
Der Zusammenhang zwischen Do, α, t´, der Schichtdicke l und der Zeitdauer des 
Quenchingexperiments ist durch Gleichung (45) gegeben, wobei Do anstelle von Kα 
einzusetzen ist. Gemäß Gleichung (40) hängt die diffusionslimitierte 
Geschwindigkeitskonstante in dimensionsloser Form, 
*Skα , von den folgenden Parametern ab: 
1) der Schichtdicke l, 2) der Quencherkonzentration schichtseitig an der Grenze zwischen 
Lösung und Schicht, EqQc , und 3) dem Reaktionsradius der Reduktionsreaktion, r. Die 
Schichtdicke und der Reaktionsradius können als gegeben vorausgesetzt werden. Aus den 
Fitparametern α, 
*Skα  und t´ lassen sich im Anschluss die eigentlichen unbekannten Parameter 
Dα und EqQc  ermitteln, die zusammen mit α das Diffusionsverhalten in der Schicht 
charakterisieren.4 
Die Struktur von Gleichung (42) mit der Substitution (33) impliziert jedoch, dass die 
Geschwindigkeitskonstante, 
*Skα , und der Fitparameter t´ bezüglich der Anpassung über einen 
weiten Wertebereich im Zeitfenster des Experimentes nicht unabhängig voneinander sind. 
Eine größere Reaktionsgeschwindigkeit kann durch eine langsamere Diffusion und einen 
gering veränderten Anomalieparameter aufgefangen werden. Umgekehrt ist es genauso 
möglich, eine geringe Geschwindigkeitskonstante der chemischen Reaktion durch eine 
beschleunigte Diffusion zu kompensieren. Deshalb erweist sich die gleichzeitige Anpassung 
der experimentellen Daten durch Gleichung (42) mit drei Fitparametern *Skα , t´ und α als nicht 
                                                 
4
 Wegen der stark nichtlinearen Abhängigkeit zwischen t´ und Dα ist ein direkter Fit mit den Parametern Dα, EqQc  
und α schwierig. 
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zielführend. In der folgenden Analyse müssen deshalb wahlweise entweder die 
Reaktionsgeschwindigkeit oder der Diffusionskoeffizient bei der Anpassung fixiert werden. 
Aus der systematischen Analyse der Ergebnisse, die unter jeweils verschiedenen 
Voraussetzungen erhalten werden, lassen sich jedoch trotzdem plausible quantitative 
Ergebnisse für EqQc  und den Diffusionskoeffizienten finden. Der Anomalieparameter α kann 
jedoch immer unabhängig durch den Fit ermittelt werden. 
Für alle Fits wurde die Labelverteilung berücksichtigt. Es wurde angenommen, dass der Label 
homogen in einer Box am äußeren Ende der Schicht verteilt war. Weiterhin wurde eine 
Interkalation über vier Schichten vorausgesetzt. Aufgrund der modellmäßig so vereinfachten 
dichotomen Charakteristik zwischen den markierten und unmarkierten Schichtbereichen in 
der Polyelektrolytmultischicht wird dies als Boxmodell bezeichnet. Unter diesen Annahmen 
ergibt sich die jeweilige Labelverteilung der einzelnen Proben wie in Tabelle 4 dargelegt. 
Probe markierter, äußerer Schichtbereich 
unmarkierter, innerer 
Schichtbereich 
[PAH/PSS]4-PAHNBD 5/9 4/9 
[PAH/PSS]4-PAHNBD/PSS 6/10 4/10 
[PAH/PSS]4-PAHNBD/PSS/PAHNBD 7/11 4/11 
[PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]2 8/12 4/12 
[PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]2-PAHNBD 9/13 4/13 
[PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]3 10/14 4/14 
[PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]4-PAHNBD 11/15 4/15 
[PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]4 12/16 4/16 
[PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]5-PAHNBD 13/17 4/17 
[PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]5 14/18 4/18 
[PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]6-PAHNBD 15/19 4/19 
[PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]6 16/20 4/20 
[PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]7-PAHNBD 17/21 4/21 
[PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]7 18/22 4/22 
[PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]8-PAHNBD 19/23 4/23 
[PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]8 20/24 4/24 
Tabelle 4:  Labelverteilung gemessen in Anteilen der Gesamtschichtdicke gemäß dem 
Boxmodell im System PAHNBD/PSS nach jeder aufgetragenen Polyelektrolytschicht, 
beginnend mit der ersten PAHNBD-Schicht. Es wurde vorausgesetzt, dass jede 
Polyelektrolytschicht mit jeweils 4 Nachbarschichten interkaliert (Decher 1997). 
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Abbildung 48 zeigt beispielhaft für die Probe [PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]6 die beste 
Anpassung des detektierten Fluoreszenzverlustes an Gleichung (42) nach der 
Least-square-Methode. Nach Gleichung (40) wurde *Skα berechnet. Dabei wurde 
angenommen, dass die Gleichgewichtskonzentration des Quenchers in der Schicht derjenigen 
in der Lösung entspricht. Der Fit ist mit einem Pearson-Korrelationskoeffizienten von 99,4 % 
von sehr hoher Qualität. Die Differenz zu 100 % ist nahezu vollständig durch die Streuung 
der experimentellen Werte und nicht durch systematische Abweichungen des theoretischen 
Kurvenverlaufs vom Experiment bedingt. Für alle Schichtabfolgen entsprechend Tabelle 4 
wurden gleichermaßen gute Übereinstimmungen zwischen den experimentellen Werten und 
den theoretisch berechneten Fluoreszenzverläufen gefunden. Die Pearsonʼschen 
Korrelationskoeffizienten waren durchweg größer als 0,97. In 69 % aller Fälle waren sie sogar 
größer als 0,99. 
 
Abbildung 48: Stretched-Exponential-Anpassung der Probe [PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]6 
gemäß Gleichung (42) mit der Least-square-Methode. Die Fit-Parameter sind t´ = 1,447 und 
α = 0,148. 
*Skα wurde nach Gleichung (40) berechnet, wobei EqQc  = 10 mol/m3 und 
r = 5•10-10 m eingesetzt wurden. Für die Berechnung der Schichtdicke wurde wie in allen 
anderen Auswertungen 1,7 nm/Einzelschicht angenommen. 
Abbildung 49 zeigt für alle Schichtsysteme entsprechend Tabelle 4 die Anomalieparameter 
und den zeitunabhängigen Teil des Diffusionskoeffizienten, Dα, als Funktion der Schichtzahl 
und der Natur der terminalen Schicht. Bei diesen Anpassungen wurde die 
Geschwindigkeitskonstante vorausgesetzt und α und Dα wurden aus den Fitparametern 
errechnet. Diese Vorgehensweise entspricht der Annahme, dass die 
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Gleichgewichtskonzentration des Quenchers in der Schicht konstant ist und nicht von der 
Ladung der äußersten Schicht und dem Schichtaufbau abhängt. Im konkreten Fall wurde die 
Quencherkonzentration in der Schicht derjenigen in der Lösung gleichgesetzt.5 
Der Anomalieparameter α oszilliert als Funktion der Ladung der äußersten Schicht um einen 
Mittelwert von 0,134. Ist PAH die äußerste Schicht, ergeben sich α-Werte kleiner als der 
Mittelwert. Im Falle von PSS ist genau das Gegenteil der Fall. Mit zunehmender Schichtzahl 
nähern sich die α-Werte immer mehr an. Die Differenz zwischen den Anomalieparametern 
fällt von 0,135 zwischen [PAH/PSS]4-PAHNBD/PSS und [PAH/PSS]4-PAHNBD auf 0,026 
zwischen der 16. (terminale PSS-Schicht) und der 15. funktionalisierten Schicht (PAHNBD als 
äußerste Schicht). 
Der zeitunabhängige Teil des Diffusionskoeffizienten, Dα, steigt unbeeinflusst durch die 
Natur der terminalen Schicht von etwa 1•10-17 m2/sα bei PAHNBD als 9. und äußerste Schicht 
auf etwa 2.9•10-17 m2/sα bei 24 Schichten mit PSS als äußerster Schicht an. 
 
Abbildung 49: Anomalieparameter, α (linkes Diagramm), und zeitunabhängiger Anteil des 
Diffusionskoeffizienten, Dα (rechtes Diagramm), für das Versuchsschema nach Tabelle 4. Die 
Parameter wurden durch Anpassung der Fluoreszenzverläufe, wie in Abbildung 48 
dargestellt, an das Stretched-Exponential-Modell gemäß Gleichung (42) ermittelt. Dabei 
wurde 
*Skα  nach Gleichung (40) berechnet, wobei EqQc  = 10 mol/m3 und r = 5•10-10 m 
eingesetzt wurden. 
                                                 
5
 Diese Vorgehensweise war, wie weiter oben erläutert, notwendig, weil Reaktionsgeschwindigkeit und 
Diffusionskoeffizient auf Grund der Struktur von Gleichung (42) nicht unabhängig voneinander angepasst 
werden können. Natürlich ist die Annahme einer von der Natur der äußeren Schicht unabhängigen 
Quencherkonzentration künstlich, weil diese den Einfluss des Oberflächenpotentials auf die Konzentration des 
geladenen Quenchers und eine mögliche Abhängigkeit der Zahl der Bindungsstellen von der Natur der äußersten 
Schicht nicht berücksichtigt. Gleich im Anschluss werden wir umgekehrt vorgehen, und die 
Diffusionskoeffizienten voraussetzen und somit die Quenchergleichgewichtskonzentrationen in der Schicht aus 
dem Fit ermittelten. Die Kombination dieser beiden Vorgehensweisen wird zu plausiblen Interpretationen des 
Diffusionsverhaltens von Dithionit in den Polyelektrolytmultischichten führen. 
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Aus Abbildung 49 kann die Schlussfolgerung gezogen werden, dass die Annahme einer 
konstanten Quenchergleichgewichtskonzentration einen Anstieg des Diffusionskoeffizienten 
mit der Schichtdicke nach sich zieht. Diese Schlussfolgerung gilt auch umgekehrt, dass heißt 
ein von der Schichtdicke unabhängiger Diffusionskoeffizient wäre nur vereinbar mit einem 
deutlichen Anstieg der Quenchergleichgewichtskonzentration in der Schicht. Dafür ließe sich 
jedoch kaum eine rationale Erklärung finden, da die grundlegenden physikochemischen 
Eigenschaften von Polyelektrolytmultischichten bestehend aus PAH und PSS, wenn 
überhaupt, dann nur in geringem Maße von der Schichtzahl, abhängig sein sollten (Antipov et 
al. 2001, Lee et al. 2006, Toda et al. 2014, Tronin et al. 1994). 
Es muss deshalb davon ausgegangen werden, dass der durch das Anpassen berechnete 
Anstieg des Diffusionskoeffizienten mit der Schichtdicke einen realen Hintergrund hat. Die 
Annahme einer von der Schichtdicke und von der Oberflächenladung unabhängigen 
Quenchergleichgewichtskonzentration, die für die in Abbildung 49 berechneten Parameter 
Voraussetzung ist, ist sehr unwahrscheinlich. Viel eher muss man eine elektrostatisch 
bedingte Variation der Quencherkonzentration in der Schicht in Abhängigkeit von der Ladung 
der obersten Schicht annehmen. Diese Inkonsistenz im Vorgehen bei der Datenanpassung soll 
nun behoben werden. Dazu werden folgende Überlegungen angestellt. 
Die eigentliche physikalisch-chemische Ursache des subdiffusiven Verhaltens von Dithionit 
in der Polyelektrolytschicht ist die starke Bindung von Dithionit an die Aminogruppen des 
PAH. Im Rahmen des CTRW-Modells drückt sich das in einer Wartezeitenverteilung aus, die 
keinen endlichen Mittelwert besitzt. Da aber sowohl der Anomalieparameter, α, als auch der 
Subdiffusionskoeffizient, Dα, von der Gestalt der Wartezeitenverteilung abhängen, lässt sich 
schlussfolgern, dass der Subdiffusionskoeffizient und der Anomalieparameter nicht 
unabhängig voneinander sein können. Mit Verringerung von α sollte der 
Subdiffusionskoeffizient ebenfalls abnehmen, da sich die Wartezeitenverteilung zunehmend 
zu größeren Zeiten verschiebt. Da die konkrete Form der Abhängigkeit des 
Subdiffusionskoeffizienten von α nicht bekannt ist, wird vereinfachend angenommen, dass 
der Subdiffusionskoeffizient proportional zum Anomalieparameter ist. Für kleine α lässt sich 
diese Annahme durch die Taylorentwicklung der unbekannten Abhängigkeit des 
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Subdiffusionskoeffizienten von α nach α begründen.6 Die eben angestellten Überlegungen für 
den eigentlichen Subdiffusionskoeffizienten sollten auch auf das 
Stretched-Exponential-Modell übertragbar sein, da für den zeitunabhängigen Anteil des 
Diffusionskoeffizienten in Gleichung (35) analoge Überlegungen gelten sollten. Deshalb 
wurde der Anstieg des Diffusionskoeffizienten, Dα, mit der Schichtzahl, so wie in Abbildung 
49 dargestellt, mit der Proportionalität, Dα ~ α, kombiniert. Dadurch ergibt sich für den 
Diffusionskoeffizienten, Dα, die in Abbildung 50 dargestellte Abhängigkeit von der 
Schichtzahl und der Natur der obersten Schicht. 
 
Abbildung 50: Darstellung des Diffusionskoeffizienten, Dα, für die Versuchsreihe 
[PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]8 nach jeder adsorbierten Polyelektrolytschicht, beginnend mit der 
ersten funktionalisierten PAHNBD-Schicht, auf der Grundlage des 
Stretched-Exponential-Modells gemäß Gleichung (42). Es wurde angenommen, dass Dα 
proportional zu α ist. Der durch Anpassung gefundene Anstieg von Dα in Abhängigkeit von 
der Schichtdicke entsprechend Abbildung 49 (rechtes Teilbild) wurde beibehalten. 
Dα steigt mit der Schichtzahl und oszilliert gleichzeitig in Abhängigkeit von der Ladung der 
terminalen Schicht. Da der Diffusionskoeffizient, Dα, unter anderem von der Wechselwirkung 
des Dithionits mit der Umgebung bestimmt wird, kann man durchaus erwarten, dass dieser in 
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, Do in Gleichung (35) könnte man aufgrund äußerer Ähnlichkeit 
näherungsweise als Ableitung des Subdiffusionskoeffizienten nach dem Anomalieparameter bei α → 0 deuten. 
Wir werden später zeigen, dass diese Überlegung bezüglich der Bedeutung von Do tatsächlich nicht zutrifft, weil 
die näherungsweise Beschreibung der Subdiffusionskinetik mit dem Stretched-Exponential-Modell quantitativ 
sehr verschiedene Diffusionskoeffizienten impliziert. Weiterhin wurde oDα  gleich Null gesetzt. Die Berechtigung 
dieser Bona-fide-Annahme muss in Zukunft überprüft werden. 
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Abhängigkeit von der Ladung der obersten Schicht oszilliert, denn die Ladung der obersten 
Schicht bewirkt Änderungen der lokalen Multischichteigenschaften, auch in tiefere Bereiche 
dieser hinein (Gong et al. 2005, Riegler et al. 2002, Schwarz et al. 2002, Wong et al. 2004b). 
 
Abbildung 51: Durch Anpassung gemäß Gleichung (42) ermittelte Abhängigkeit des 
Anomalieparameters (rechts) und der Quenchergleichgewichtskonzentration (links) von der 
Schichtdicke und der Natur der obersten Schicht für das Stretched-Exponential-Modell unter 
Voraussetzung des in Abbildung 50 dargestellten Verhaltens des Diffusionskoeffizienten für 
das Versuchsschema nach Tabelle 4. 
Abbildung 51 zeigt die durch Kurvenanpassung berechneten Anomalieparameter und die 
Quenchergleichgewichtskonzentrationen in der Schicht als Funktion der Schichtzahl und der 
Natur der terminalen Schicht, wenn sich der Diffusionskoeffizient, Dα, wie in Abbildung 50 
gezeigt, verhält. Der Anomalieparameter α verhält sich nahezu identisch zu Abbildung 49. 
Die Quencherkonzentration oszilliert um einen Mittelwert von 4,59 mol/m3, wobei, wie 
erwartet, die Konzentration dann hoch ist, wenn die äußerste Schicht durch das Polykation 
PAH gebildet wird, was dem zu erwartendem Verhalten der 
Quenchergleichgewichtskonzentration entspricht. Das Konzentrationsverhältnis zwischen der 
Quencherkonzentration bei PAH und PSS als die jeweils terminalen Schichten nimmt dabei 
von 3,7 bei der ersten markierten Schicht auf einen Wert von 1,22 bei der letzten Schicht ab. 
Ein Konzentrationsverhältnis von 3,7 würde einer Potentialdifferenz in der Schicht von 
17 mV entsprechen.7 In unserem Fall beträgt die Ionenstärke 30 mol/m3, was einer 
Debye-Hückel-Länge von 1,8 nm entspricht. Üblicherweise werden in Wasser an 
PSS-PAH-Polyelektrolytmultischichten Zetapotentiale in der Größenordnung von 
30 - 50 mV, dass heißt 60 - 100 mV für den Unterschied zwischen einer positiv geladenen 
                                                 
7
 Da im thermodynamischen Gleichgewicht an geladenen Oberflächen die lokale Dithionitkonzentration mit dem 
elektrischen Potential durch die Boltzmann-Verteilung verknüpft ist, lässt sich aus den berechneten 
Quenchergleichgewichtskonzentrationen bzw. deren Verhältnis nach Adsorption einer weiteren 
Polyelektrolytschicht die Potentialdifferenz auf einfache Weise ermitteln. 
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Multischicht und einer negativ geladenen Multischicht gemessen. Der relativ geringe Wert 
der aus den Konzentrationsverhältnissen berechneten Potentialdifferenz erklärt sich einerseits 
aus der höheren Ionenstärke und vor allem aber dadurch, dass die Bindung von Dithionit an 
die äußeren freien, nicht von PSS besetzten Aminogruppen des PAH die Ladung und damit 
das Oberflächenpotential deutlich reduzieren sollte. Daneben muss für die Erklärung der 
niedrigen Potentialdifferenzen in Betracht gezogen werden, dass in einer Multischicht die 
Gegenladungen wie auch die fixierten Ladungen räumlich verteilt sind. In diesem Fall werden 
zwar bedingt durch die elektroosmotische Durchströmung des äußeren Teils der Multischicht 
„normale“ ζ-Potentiale in der üblichen Größenordnung mit Elektrophorese gemessen, die 
tatsächliche, die Konzentration der Gegenionen bestimmende Potentialdifferenz zwischen 
Schicht und Lösung, ist jedoch viel geringer (Irigoyen et al. 2013). 
Analog wurde die Abhängigkeit der Quencherdiffusion von der Salzkonzentration mit dem 
Stretched-Exponential-Modell analysiert. Dabei wurde angenommen, dass der 
Diffusionskoeffizient nicht von der Salzkonzentration abhängt und durch die dem 
Schichtaufbau entsprechenden Werte in Abbildung 50 gegeben ist. Diese Annahme war 
wiederum notwendig, da, wie oben erläutert, der Diffusionskoeffizient und die 
Quenchergleichgewichtskonzentration nicht unabhängig voneinander durch Anpassung 
ermittelt werden können. Der Anomalieparameter und die 
Quenchergleichgewichtskonzentration wurden in Abhängigkeit von der Salzkonzentration für 
die 2 konkreten Fälle [PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]3-PAHNBD und [PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]4 
angepasst. Abbildung 52 zeigt das Resultat. 
 
Abbildung 52: Durch Anpassung gemäß Gleichung (42) ermittelte Abhängigkeit des 
Anomalieparameters α (schwarz) und der Quenchergleichgewichtskonzentration (rot) von der 
NaCl-Konzentration für die Proben [PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]3-PAHNBD (links) und 
[PAH/PSS]4-[PAHNBD/PSS]4 (rechts) für das Stretched-Exponential-Modell. 
Wie zu erwarten, ist der Anomalieparameter im Fall einer äußeren PSS-Schicht immer größer 
als im Fall einer äußeren PAH-Schicht. Im Bereich niedriger NaCl-Konzentrationen von bis 
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zu 0,1 mol/l ist der Anomalieparameter für beide Fälle nahezu unabhängig von der 
Salzkonzentration. Bei höheren Salzkonzentrationen zeigt sich ein kleiner Anstieg. Für die 
Dithionitkonzentrationen in der Polyelektrolytmultischicht ergeben sich für den Fall einer 
äußeren PAH-Schicht, wie nach dem Vorzeichen des Oberflächenpotentials zu erwarten, 
größere Werte im Vergleich zu einer äußeren PSS-Schicht. Die Konzentration des Quenchers 
ist bei einer äußeren PSS-Schicht fast konstant. Für eine äußere PAH-Schicht stellt sich diese 
bis zu einer Salzkonzentration von 0,1 mol/l ebenfalls konstant dar, bei höheren 
Salzkonzentrationen verringert sich die Dithionitgleichgewichtskonzentration. Da die 
Dithionitkonzentration in der Schicht unter anderem von der Zahl der verfügbaren 
Bindungsplätze abhängt, scheint die Abnahme der Dithionitgleichgewichtskonzentration bei 
zunehmender NaCl-Konzentration durchaus plausibel, weil natürlich ungeachtet der hohen 
Affinität von Dithionit zu den Aminogruppen bei sehr hohen Salzkonzentrationen zunehmend 
Bindungsplätze durch die Chloridionen beansprucht werden können. Eine alternative 
Erklärungsmöglichkeit wäre, anzunehmen, dass der Diffusionskoeffizient mit der 
Salzkonzentration steigt. Dadurch würde sich die Quenchergleichgewichtskonzentration mit 
steigender Salzkonzentration verringern, was im Fall von PAH als äußerste Schicht durch die 
abnehmende Potentialdifferenz zwischen Schicht und Lösung plausibel ist, jedoch für PSS 
nicht zu erwarten wäre. Den Anstieg des Diffusionskoeffizienten mit der Salzkonzentration an 
sich könnte man damit erklären, dass durch die Konkurrenz zu Chloridionen die Bindung von 
Dithionit an die Aminogruppen des PAH schwächer werden sollte. Leider lässt sich dadurch, 
dass der Diffusionskoeffizient und die Quenchergleichgewichtskonzentration nicht 
unabhängig voneinander durch Anpassung ermittelt werden können, keine Entscheidung 
treffen, ob der Diffusionskoeffizient oder die Quencherkonzentration oder beide Parameter 
von der Salzkonzentration abhängig sind. 
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5  Diskussion 
 
5.1  Etablierung einer Methode für Diffusionsmessungen in 
Polyelektrolytmultischichten 
 
Polyelektrolytmultischichten werden in letzter Zeit zunehmend zum Einkapseln von 
pharmakologischen Wirkstoffen verwendet. Nachdem die Kapseln an dem gewünschten 
Wirkort durch Targeted Drug Delivery angereichert wurden, ist eine kontrollierte 
Wirkstofffreisetzung im Sinne des Controlled Release erwünscht. Um dies präklinisch 
experimentell nachzuvollziehen, sind Diffusionsmessungen innerhalb der 
Polyelektrolytmultischichten unumgänglich. Die seit Anfang der 1970-er Jahre praktizierte 
FRAP-Technik ermöglicht Messungen über Mikrometerdistanzen und ist durch die Größe des 
Bleachfleckes des Lasers limitiert. Multischichten mit Abmessungen im Bereich von einigen 
zehn Nanometern in transversaler Richtung können durch diese Methode optisch nicht 
aufgelöst werden. Bei der Registrierung der lateralen Beweglichkeit innerhalb von 
Nanoschichten, kann man nicht sicher ausschließen, dass der Quencher durch die Lösung und 
nicht, wie gewünscht, durch die Schicht diffundiert. Diffusionsmessungen mit der eleganten 
Methode der Kernspinresonanz-Feldgradientenimpulstechnik, welche auch als NMR-
Spektroskopie bezeichnet wird, sind leider innerhalb der auf die Kolloide adsorbierten 
Multischichten nicht möglich, da hier ebenfalls maßgeblich die Diffusion des Dithionits im 
Lösungsmittel gemessen würde. Mit einer maximalen Ortsauflösung zwischen 100 nm bis zu 
maximal 10 nm liegt diese Methode, welche auf Stoffe mit einem guten NMR-Signal 
angewiesen ist, im Dimensionsbereich weniger Polyelektrolyteinzelschichten (Kärger 1992, 
Kärger 1993). Die Fluoreszenzkorrelationsspektroskopie erlaubt keine Diffusionsmessungen 
im nanoskopischen Bereich. Bisher existieren also keine Geräte oder Techniken, die über eine 
entsprechende Auflösung verfügen, Diffusionsmessungen innerhalb von kolloidal 
adsorbierten nanoskaligen Polyelektrolytmultischichten durchzuführen. 
Die Arbeit setzt sich zum Ziel, ein neuartiges Messsystem für Diffusionsmessungen in 
Polyelektrolytmultischichten zu etablieren. Die Diffusion soll im Nanometerbereich, genauer 
innerhalb der wenigen Nanometer dicken Schichten, detektiert und charakterisiert werden. 
Die Idee besteht darin, Fluoreszenzmoleküle als Markermoleküle kontrolliert und 
ortsgebunden in einem Polyelektrolytmultifilm, der auf einem kolloidalen Teilchen 
schichtweise adsorbiert wird, einzubringen. Die diffundierenden Moleküle reagieren mit den 
Fluorophoren und bewirken eine sofortige, komplette und irreversible Fluoreszenzlöschung 
und werden durch die Reaktion verbraucht. Die Geschwindigkeit der chemischen Reaktion 
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sollte im Vergleich zur Diffusionsgeschwindigkeit groß sein, damit dadurch die Diffusion als 
limitierender Schritt erfasst werden kann. 
Die Kombination von NBD als Fluorophor und Dithionit als Quencher eignet sich hierfür 
besonders gut. NBD kann an PAH kovalent gebunden werden. Man kann somit auf das mit 
am besten in Bezug auf Polyelektrolytmultischichten untersuchte Polyelektrolytpaar 
PAH/PSS zurückzugreifen. Das kleine hydrophile Dithionitmolekül, S2O4, sollte in den 
PAH/PSS-Polyelektrolytmultifilm diffundieren können, da dieser einen mittleren 
Wassergehalt von 42 % hat. Vorab konnte bestätigt werden, dass die 
Fluoreszenzauslöschungsreaktion zwischen Dithionit und NBD, sowohl für die freie als auch 
für die an PAH gebundene Form, vollständig ist und schneller erfolgt, als dies mit dem 
Fluromax 2 Fluoreszenzspektrometer zeitlich erfasst werden kann. Die Emissions- und 
Anregungsspektren vor und nach Dithionitzugabe aus den Abbildungen 20 und 21 belegen 
dies. Methoden- und gerätebedingt sind diesen Messungen sowie der zeitaufgelösten 
Emissionsmessung, wie in Abbildung 22 durchgeführt, die ersten 3 - 4 Sekunden nach 
Dithionitzugabe nicht zugänglich. In diesem Zeitraum muss die Probe vermischt, im 
Messgerät platziert und der Start der Messung bestätigt werden. Wenn jedoch PAHNBD 
Bestandteil der Polyelektrolytmultischicht auf einem kolloidalen Template ist, nimmt die 
flowzytometrisch detektierte Fluoreszenzintensität, wie vergleichend in Abbildung 23 gezeigt, 
über einen Zeitraum von mehreren Minuten nach Dithionitzugabe ab. Das ist außerordentlich 
langsam im Vergleich zur Quenchingreaktion von NBD und PAHNBD in Lösung. In dieser 
Arbeit wurde die zeitliche Änderung der Fluoreszenzintensität mit Durchflusszytometrie 
gemessen. Dabei wird die Fluoreszenz von insgesamt 60.000 – 100.000 einzelnen Beads 
registriert. Mit einer Auflösung von einer Sekunde ergibt sich die Fluoreszenzintensität als 
geometrischer Mittelwert aus der Fluoreszenz von 60 – 100 Beads. Dadurch ist eine sehr gute 
Statistik gewährleistet, was bei den durch die geringen Fluoreszenzintensitäten bedingten 
Fluktuationen unumgänglich ist. Jedes kolloidale Partikel wird dabei nur einmal gemessen. 
Damit kann Bleaching ausgeschlossen werden. Da bei der Durchflusszytometrie die Beads in 
einem dünnen laminaren Flüssigkeitsstrom fokussiert sind, können weiterhin 
Adsorptionseffekte freier Farbstoffmoleküle aus der Umgebung vernachlässigt werden. Man 
kann anhand des Streusignals deutlich zwischen Hintergrundfluoreszenz und 
Teilchenfluoreszenz unterscheiden. Folglich eignet sich zeitaufgelöste Durchflusszytometrie 
hervorragend als Methode um Diffusionsmessungen in Polyelektrolytmultischichten 
durchzuführen, sofern die charakteristischen Intensitätsänderungen im Zeitfenster der 
Flowzytometrie, das von Sekunden bis in die Größenordnung von 101 Minuten reicht, erfasst 
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werden können. In unseren Experimenten erfolgte die zeitliche Änderung der 
Fluoreszenzintensität im Bereich von Minuten, wobei allerdings in vielen Fällen in den ersten 
drei Sekunden ein Intensitätsverlust im Bereich von 50 % auftrat. Dieser Bereich ist der 
Messung mit dem Flowzytometer nicht zugänglich. 
Die neu etablierte Methode erfasst erstmals die Diffusion innerhalb der 
Polyelektrolytschichten. Dies wird dadurch realisiert, dass einerseits die Fluoreszenzmoleküle 
als Sensoren für die Diffusionsmessung durch kovalente Bindungen an das PAH ortsständig 
und gleichmäßig in die Polyelektrolytmultischichtarchitektur integriert wurden. Die Kopplung 
an die Quenchingreaktion andererseits ermöglicht es, durch die Messung des zeitlichen 
Verlaufes der Fluoreszenzintensität, Rückschlüsse auf das Diffusionsverhaltens des Dithionits 
zu ziehen. Bisherige Untersuchungen haben im Gegensatz hierzu die Permeation durch die 
Schichten hindurch untersucht. Dabei konnten nur wenige Aussagen über die Kinetik 
innerhalb der Polymernetzwerke getroffen werden (Georgieva et al. 2002, Ibarz et al. 2002, 
Lavalle et al. 2004), weil bei Permeabilitätsmessungen einschränkend berücksichtigt werden 
muss, dass innerhalb der Schichten Poren nicht auszuschließen sind. In einem solchen Fall 
würde man größtenteils die Diffusion durch die Poren messen, besonders wenn diese einen 
durch die Nanoschicht hindurchreichenden Kanal bilden. In der Literatur wurden 
nanoskopische Poren in Polyelektrolytneztwerken beschrieben (Chávez et al. 2007, 
Sukhorukov et al. 2001). Solche Poren bilden definitionsgemäß die Voraussetzung für 
erleichterte Diffusion. Gegensätzlich hierzu beschrieb von Klitzing in ihrem Modell 
erschwerte Diffusion, vor allem in tieferen Bereichen des Multifilms. Dies ist als ein Hinweis 
auf Subdiffusion zu werten (von Klitzing et al. 1996). 
 
5.2  Subdiffusion in Polyelektrolytmultischichten 
 
Eine erste orientierende Analyse der Daten zeigt, dass die Kinetik der zeitlichen 
Fluoreszenzintensitäten einen ungewöhnlichen Verlauf annimmt. Eine sehr starke Abnahme 
der Fluoreszenz in den ersten Sekunden folgt eine sich immer mehr verlangsamende Phase 
der Fluoreszenzabnahme, die sich über mehrere Minuten erstreckt. Dieser Verlauf kann aus 
deskriptiver Sicht mit einem subdiffusiven Prozess verglichen werden. Die Analyse auf der 
Grundlage von Diffusionsmodellen, die mit der Quenchingreaktion gekoppelt sind, bestätigt, 
dass man phänomenologisch das Eindringen des Dithionits in die Multifilme auf Grundlage 
der physikalischen Gesetzmäßigkeiten der Subdiffusion erklären kann. Da die Modelle jedoch 
keinen Aufschluss über die physikalische Ursache des möglichen anomalen 
Diffusionsprozesses geben, muss zunächst geklärt werden, ob Subdiffusion für Dithionit in 
5     Diskussion  107 
 
der Umgebung eines PSS/PAH-Polyelektrolytfilms überhaupt in Frage kommt. Subdiffusion 
ist dadurch ausgezeichnet, dass zum Beispiel im Rahmen des CTRW-Modells die 
Wartezeitenverteilung keinen endlichen Mittelwert besitzt. Das kommt dadurch zu Stande, 
dass extrem große Wartezeiten auftreten können, was einer Immobilisation einzelner 
diffundierender Teilchen auf der Zeitskala des Experimentes entspricht. Teilchen fallen in 
„Traps“ und sind dadurch für lange Zeiten von der Diffusion ausgeschlossen (Bisquert 2003, 
Klafter et al. 2005, Scher et al. 1975). Auf molekularer Ebene entspricht dies einer Bindung 
der diffundierenden Teilchen an die Polyelektrolytmatrix über Zeiten, die der Versuchsdauer 
nahekommen oder diese sogar überschreiten. Das ist bei der Wechselwirkung zwischen PAH 
und Dithionit tatsächlich denkbar. Als Ion mit zwei negativ geladenen Gruppen kann 
Dithionit an zwei Aminogruppen verschiedener PAH-Monomere binden. Diese 
elektrostatische Bindung sollte durch die Bildung von Wasserstoffbrückenbindungen sogar 
besonders stark sein. Dieses Verhalten beobachtet man tatsächlich in einer PAH-Lösung. Gibt 
man dem PAH Dithionit zu, so schlägt die ursprünglich transparente Lösung durch die 
Ausbildung von Polyelektrolyt-Dithionit-Komplexen sofort in eine, durch ihre milchige Farbe 
gekennzeichnete, trübe kolloidale Dispersion um. Dies bestätigt die starke Wechselwirkung 
zwischen den PAH- und Dithionitmolekülen. Damit ist die molekulare Grundlage für ein 
subdiffusives Verhalten gegeben. Ein weiterer Aspekt, der für Subdiffusion spricht bzw. der 
das Zustandekommen einer solchen fördert, ist die Tatsache, dass das gebundene Dithionit 
sterisch und elektrostatisch ein Diffusionshindernis für weitere Dithionitmoleküle darstellt 
und diese darin hindert im Polyelektrolytnetzwerk zu diffundieren. Auf Basis dieser 
molekularen Grundlagen ist es vorstellbar, dass tatsächlich Subdiffusion vorliegen könnte. 
Die Bindung zwischen Dithionit als Anion und PAH-Molekülen als Polykationen kann auch 
eine Veränderung der Schichtstruktur zur Folge haben, da Dithionit die Sulfonsäuregruppen 
des PSS aus der Bindung mit PAH verdrängen könnte. Diese mögliche Änderung der 
Schichtstruktur könnte auf die Diffusion von Dithionit selbst und dadurch auf die 
Fluoreszenzabnahme einen Einfluss haben. Diese Wechselwirkung des diffundierenden 
Agens mit der Struktur und die dadurch bedingte Änderung des Diffusionsverhaltens sind für 
praktische Anwendungen von Interesse. Ähnlich dem Natriumdithionit gibt es im 
biologischen Milieu eine Vielzahl anderer Moleküle, die ebenfalls mit den Multifilmen in 
Interaktion treten können und so den Schichtaufbau und die Schichtstruktur beeinflussen. 
Natürlich können auch die in den Multifilm eingekapselten Moleküle ihrerseits bei der 
Diffusion nach außen durch gegenseitige Wechselwirkung die Schichtqualität verändern und 
so direkt Einfluss auf ihren eigenen Diffusionscharakter nehmen. 
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5.3  Beschreibung der Diffusion von Dithionit in 
Polyelektrolytmultischichten mit dem Front-, Kontinuums- 
und Stretched-Exponential-Modell. Grenzen der 
Anwendbarkeit der einzelnen Modelle. 
 
Frontmodell: Bei genügend hohen Labeldichten führt die Reaktion des Quenchers mit den 
stationären NBD-Fluorophoren bei einer sehr hohen Reaktionsgeschwindigkeit zur 
Ausbildung einer Reaktionsfront.8 Die Geschwindigkeit des Voranschreitens der Front kann 
im Fall normaler Diffusion exakt berechnet werden. Bei Subdiffusion lässt sich durch 
Maßeinheitenbetrachtung sehr einfach ableiten, wie die Frontgeschwindigkeit vom 
Anomalieparameter abhängt. Ein numerisch berechenbarer Ausdruck, aus dem der 
Subdiffusionskoeffizient durch Anpassung berechnet werden könnte, wurde jedoch im 
Rahmen der Dissertation nicht abgeleitet. Aus der Literatur sind bei ähnlichen 
Fragestellungen Ausdrücke gefunden worden, die Fox-Funktionen enthalten (Kosztolowicz et 
al. 2008), deren numerische Berechnung allerdings mit großen Schwierigkeiten verbunden ist 
(Glöckle et al. 1993). 
Die experimentell ermittelte Abnahme der Fluoreszenz lässt sich tatsächlich gut mit dem 
Frontmodell für Subdiffusion beschreiben. Ohne großen Rechenaufwand lässt sich direkt der 
Anomalieparameter aus den experimentellen Daten ermitteln. Das ist ein großer Vorteil des 
Frontmodells. Der im Rahmen des Frontmodells bestimmte Anomalieparameter ist deutlich 
kleiner als 1 und liegt je nach Probe im Bereich zwischen 0,05 und 0,24. Es wurde gezeigt, 
dass im Rahmen des Frontmodells der Anomalieparameter mit zunehmender Zeit geringfügig 
abnimmt. Diese Zeitabhängigkeit kann man durch eine Veränderung der Struktur der 
Polyelektrolytmultischicht als Funktion der Zeit erklären, deren Ursache in einer 
zunehmenden Wechselwirkung zwischen den diffundierenden Dithionitmolekülen und den 
Aminogruppen der PAH-Moleküle gesehen werden kann. Das sollte zu einer Blockierung von 
Diffusionswegen und damit zu einer weiteren Verlängerung der Wartezeiten führen. 
Einschränkend muss jedoch bemerkt werden, dass das Frontmodell hohe 
Labelkonzentrationen voraussetzt. Der Abstand zwischen den einzelnen Labelmolekülen 
muss deutlich kleiner als die Schichtdicke sein. Nur unter dieser Annahme kann sich eine 
definierte Reaktionsfront ausbilden. Die in der Arbeit verwendete Labelkonzentration erfüllt 
diese Voraussetzung jedoch nicht ganz. Der mittlere Abstand zwischen den Labelmolekülen 
entspricht je nach Zahl der adsorbierten Schichten etwa zwischen einem Drittel bis zu einem 
                                                 
8
 Im Frontmodell wird die Reaktionsgeschwindigkeit im Sinne einer Vereinfachung tatsächlich als unendlich 
groß angenommen. 
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Zehntel der gesamten Schichtdicke und ist somit nicht sehr viel kleiner als die Schichtdicke. 
Die in dieser Arbeit verwendete Labelkonzentration kann nicht erhöht werden, da in diesem 
Fall die NBD-Fluorophore einen geringeren Abstand als den Förster-Radius haben würden. 
Resonanztransfer würde Selbstauslöschung bewirken. Diese wäre zu Beginn des 
Experimentes bei hohen Konzentrationen des Labels größer als zu späteren Zeiten, was die 
Fluoreszenzabnahme verfälschen würde. Deshalb kommt dem sehr gut handhabbaren 
Frontmodell bei der Anwendung auf die in dieser Arbeit verwendeten dünnen Schichten nur 
ein orientierender Charakter zu. Bei dickeren Schichten sollte sich das Frontmodell sehr gut 
für die Analyse von Subdiffusionsprozessen eignen. 
Kontinuumsmodell: Im Grenzfall niedriger Labelkonzentrationen kann sich keine 
Reaktionsfront ausbilden, da die Quenchermoleküle auch zwischen den weit voneinander 
entfernten Labelmolekülen hindurchdiffundieren können. Aufgrund der geringen 
Labelkonzentration kann man die Abnahme der Quencherkonzentration durch die Reaktion 
des Quenchers mit dem Label vernachlässigen. Dadurch entkoppelt sich das 
Reaktions-Diffusions-Differentialgleichungssystem (27) mit (31). Das Konzentrationsprofil 
des Quenchers als Funktion der Zeit kann dadurch unabhängig von der Auslöschung 
berechnet werden. Im Vergleich zum Frontmodell stellt diese Vorgehensweise genau den 
entgegengesetzten Grenzfall dar. Da die Quencherkonzentration als Kontinuum, cQ(x,t), 
beschrieben wird, haben wir diese Vorgehensweise als Kontinuumsmodell bezeichnet. 
Die Berechnung des Diffusionsprofils des Quenchers und davon ausgehend des 
Fluoreszenzabfalls auf Grundlage des Kontinuumsmodell gestaltet sich nicht so einfach wie 
im Frontmodell. Um die zeitliche und örtliche Änderung des Quenchers in der 
Polyelektrolytmultischicht zu verfolgen, muss tatsächlich die Subdiffusionsaufgabe explizit 
gelöst werden. Die Konzentration des Quenchers als Funktion von Ort und Zeit wird mit Hilfe 
der Methode der Variablentrennung als Reihe berechnet. Die Funktionen, die die 
Zeitabhängigkeit repräsentieren, sind für normale Diffusion Exponentialfunktionen. Für 
Subdiffusionsprozesse treten die Mittag-Leffler-Funktionen vom Grad α an deren Stelle. Nur 
mit speziellen Rechenalgorithmen, die allerdings nicht allgemein verfügbar sind, lassen sich 
diese berechnen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein entsprechender Algorithmus in 
MathCad implementiert (Gorenflo et al. 2002). 
Im nächsten Schritt muss ausgehend vom Konzentrationsprofil des Quenchers die 
Reaktionsgleichung integriert werden. Dazu ist die Kenntnis der Geschwindigkeitskonstanten 
erforderlich. Die Annahme einer unendlich großen Reaktionsgeschwindigkeit, wie im 
Frontmodell vorausgesetzt, ist inkonsistent mit dem Kontinuumsmodell. Vielmehr muss von 
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einer diffusionslimitierten Geschwindigkeitskonstante ausgegangen werden, die neben der 
Konzentration des diffundierenden Stoffes den Diffusionskoeffizienten als Parameter enthält. 
Für normale Diffusion ist die Geschwindigkeitskonstante von diffusionslimitierten 
Reaktionen bekannt. Im Fall von Subdiffusion ist nach unserem Wissen bisher kein Ausdruck 
gefunden worden, weil sich der Ansatz zur Berechnung der Reaktionskinetik bei 
diffusionslimitierten Reaktionen nicht direkt auf Subdiffusion übertragen lässt. Im 
Subdiffusionsfall existiert kein stationäres Konzentrationsprofil in der Umgebung des 
Reaktanten. Das bedeutet, dass bei normaler Diffusion die Reaktionskonstante nicht von der 
Zeit abhängt, wogegen bei Subdiffusionsprozessen diese explizit zeitabhängig sein sollte 
(Sokolov et al. 2006). In Zukunft sollte es jedoch möglich sein, diffusionslimitierte 
Reaktionskinetiken mit Subdiffusion zu beschreiben.  
Als Ausweg aus dieser Situation wurde in der Arbeit eine Näherung vorgeschlagen, um auch 
ohne Kenntnis der konkreten Form der Geschwindigkeitskonstanten den Fluoreszenzabfall 
theoretisch modellieren zu können. Es wurde die Hypothese aufgestellt, dass die 
Reaktionskinetik und insbesondere deren Abhängigkeit von der Quencherkonzentration mit 
einer Transformation der Zeitachse erfasst werden kann. Im Ergebnis sind die durch 
Anpassung der theoretischen Kurven an die experimentellen Daten berechneten 
Diffusionskoeffizienten nicht die wahren Diffusionskoeffizienten, sondern sie beinhalten eine 
Abhängigkeit von der Quencherkonzentration. Das wird besonders deutlich, wenn die 
Quencherkonzentration variiert wird. Dabei ergibt sich ein stark nichtlinearer Zusammenhang 
zwischen der Quencherkonzentration und dem Verhältnis der Quencherkonzentration zur 
Labelkonzentration (Shupeng et al. 2014). 
Unter der Annahme, dass die im Rahmen des Kontinuumsmodells durch Anpassung 
gefundenen Diffusionskoeffizienten konzentrationsabhängig sind, lassen sich alle 
experimentellen Daten mit zwei frei wählbaren Parametern, dem apparenten 
Diffusionskoeffizienten und dem Anomalieparameter, gut anpassen. In Zukunft sollte sich 
zeigen, ob und unter welchen Bedingungen die strenge Berechnung der diffusionslimitierten 
Geschwindigkeitskonstanten im subdiffusiven Fall auf eine Transformation der Zeitachse 
führt, was einer Selbstähnlichkeit der Diffusionsprozesse entspricht. 
Tatsächlich unterschätzen Gleichung (43) und (44) die zeitliche Abnahme der Fluoreszenz, 
weil wegen der vorausgesetzten unendlich hohen intrinsischen Reaktionsgeschwindigkeit 
berücksichtigt werden muss, dass die Quenchermoleküle beim ersten Zusammentreffen mit 
dem Fluorophor diesen löschen. Anstelle von w(x,t) sollte in (43) bei korrekter Formulierung 
der Fragestellung somit die Wahrscheinlichkeit des ersten Eintreffens von 
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Quenchermolekülen an der Stelle x innerhalb der Zeit t hingeschrieben werden. Diese ist 
jedoch für die Subdiffusion entsprechend Ansatz (27) unbekannt. Da jedoch der lokale 
subdiffusive Suchprozess zumindest bei kleinen Anomalieparametern α viel Zeit 
beanspruchen sollte, ist möglicherweise die Verwendung der mittleren Konzentration des 
Quenchers doch eine gute Näherung. 
Stretched-Exponential-Modell: Das typische subdiffusive Verhalten, ein sehr schneller 
Beginn der Diffusion gefolgt von starker Verlangsamung zu späteren Zeiten, lässt sich 
empirisch sehr gut mit einer Zeittransformation, t → tα für α < 1, beschreiben (Klafter et al. 
1986, Malacarne et al. 2001). Das Argument der Exponentialfunktion enthält hierbei anstelle 
von t den Ausdruck tα. Diese modifizierten Exponentialfunktionen werden auch als 
Stretched-Exponential-Funktionen bezeichnet. Setzt man einen zeitabhängigen 
Diffusionskoeffizienten, D ~ tα, voraus, kann die Lösung des zeittransformierten Systems auf 
den Fall normaler Diffusion zurückgeführt werden. Das ist ein bedeutender Vorteil, weil in 
diesem Fall sowohl das Konzentrationsprofil berechnet als auch analytische Ausdrücke für die 
integrierte Reaktionsgleichung erhalten werden können. Dadurch ist die Anpassung an die 
experimentellen Daten wesentlich erleichtert. Sowohl die Diffusionskoeffizienten, als auch 
die Anomalieparameter und auch die Konzentration des Quenchers in der 
Polyelektrolytschicht können mit Hilfe von Kurvenanpassung und begleitenden plausiblen 
Annahmen gefunden werden. In der Tat gelingt eine sehr gute Anpassung für alle gemessenen 
Fluoreszenzabfälle. 
Diese sehr gute Anpassung kann jedoch nicht als gültiger Beweis dafür dienen, dass dieses 
Modell physikalisch korrekt die Diffusion von Dithionit in Polyelektrolytschichten beschreibt, 
denn das Model beruht auf empirischen Annahmen ohne entsprechende strenge physikalische 
Begründung. Die Ad-hoc-Annahme eines zeitabhängigen Diffusionskoeffizienten ist in sich 
widersprüchlich, denn der Diffusionskoeffizient sollte nur von der Wechselwirkung der 
diffundierenden Dithionitmoleküle mit der Polyelektrolytschicht und von den Eigenschaften 
der Moleküle selbst abhängen. Es ist zwar denkbar, das durch die Wechselwirkung sich der 
Diffusionskoeffizient ändert und somit tatsächlich indirekt von der Zeit abhängen kann,9 aber 
das würde nur für Bereiche der Schicht zutreffen, in denen Dithionit bereits eingedrungen ist 
und somit die Wechselwirkung stattfinden kann. Die generelle Annahme eines zeitabhängigen 
Diffusionskoeffizienten impliziert jedoch, dass überall in der Schicht mit Beginn des 
Experimentes sich der Diffusionskoeffizient als Funktion der Zeit auf gleiche Art und Weise 
                                                 
9
 Die zeitlich nicht lokale fraktionale Diffusionsgleichung spiegelt diese Zeitabhängigkeit wieder. Dabei ist der 
Subdiffusionskoeffizient jedoch konstant. 
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verringert, unabhängig davon, ob und wie viel Dithionit an einer bestimmten Stelle vorhanden 
ist. Dafür lässt sich keine physikalische Begründung anführen. 
Andererseits lassen sich in gewissem Rahmen Subdiffusionsprozesse näherungsweise mit 
Stretched-Exponential-Funktionen beschreiben. Das verdeutlicht Abbildung 53, in der 
Konzentrationsprofile des Quenchers einmal mit der korrekten Lösung der 
Subdiffusionsgleichung basierend auf Mittag-Leffler-Funktionen und einmal mit dem 
Stretched-Exponential-Modell berechnet, gegenübergestellt sind. Es zeigt sich, dass die 
charakteristischen Zeiten dabei sehr unterschiedlich sind. Die Profile können nur dadurch 
näherungsweise zur Deckung gebracht werden, indem die Zeitachse gestreckt bzw. gestaucht 
wird. Je nach dem gewählten Zeitaugenblick verläuft der Subdiffusionsprozess bei gleichem 
Anomalieparameter 14- bis 30-mal langsamer als der Stretched-Exponential-Prozess. Daraus 
lässt sich schlussfolgern, dass die angepassten Diffusionskoeffizienten quantitativ nicht 
vergleichbar sind. 
 
Abbildung 53: Vergleich von Konzentrationsprofilen für cQ berechnet mit der exakten 
Lösung für anomale Diffusion, die im zeitabhängigen Teil durch Mittag-Leffler-Funktionen 
repräsentiert werden (MLF), und nach dem Stretched-Exponential-Modell als Näherung für 
Subdiffusion (SE) zu unterschiedlichen Zeitpunkten für α = 0,2. 
Abbildung 54 illustriert den Anstieg der Quencherkonzentration als Funktion der Zeit an 
einem bestimmten Ort über mehrere Größenordnungen. Der Subdiffusionsprozess basierend 
auf der Mittag-Leffler-Funktion ist stets langsamer als der Stretched-Exponential-Prozess. Mit 
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zunehmender Zeit wird der Unterschied immer gravierender. Die beiden Prozesse können 
durch Zeitachsentransformation nur bedingt zur Deckung gebracht werden, vor allem wenn 
mehrere Größenordnungen in der Zeit betrachtet werden. Bereits sehr kleine Änderungen des 
Anomalieparameters haben deutliche Auswirkungen auf den Anstieg der Konzentration als 
Funktion von log(t) zur Folge, sodass im Wesentlichen eine Übereinstimmung des 
Stretched-Exponential-Prozesses mit dem Subdiffusionsprozess nur durch Transformation der 
Zeitachse, und dass auch nur in einem begrenzten Intervall, mit ausreichender Güte erreichbar 
ist. 
 
Abbildung 54: Theoretisch Konzentrationsverläufe des Quenchers in der 
Polyelektrolytschicht als Funktion der Zeit an einem festen Ort berechnet nach der exakten 
Lösung für anomale Diffusion (MLF) und dem Stretched-Exponential-Modell (SE). Dabei 
wurde die Zeitachse transformiert. Die Transformation, t → t´, ist in der Tabelle angegeben. 
Abbildung 54 zeigt außerdem, dass die für eine akzeptable Übereinstimmung der 
Konzentrationsänderungen des Quenchers notwendige Zeitachsentransformation an 
verschiedenen Positionen in der Polyelektrolytschicht verschieden sein muss. Diejenigen 
Parameter, die in der Mitte der Schicht eine hinreichend gute Koinzidenz des 
Stretched-Exponential-Modells mit der exakten Lösung für anomale Diffusion ermöglichen, 
ergeben jedoch deutliche Abweichungen bei einer Position, die einem Viertel der 
Schichtdicke entspricht. Für tiefere Bereiche der Schicht wird der Unterschied sogar noch 
größer. 
Es ist deshalb durchaus nicht sicher, ob die Anpassung der experimentellen Daten mit einer 
konsistenten subdiffusiven Beschreibung gleich gute Ergebnisse liefert, wenn in Zukunft ein 
Ausdruck für die diffusionslimitierte Geschwindigkeitskonstante im Fall von Subdiffusion 
verfügbar ist. 
5     Diskussion  114 
 
5.4  Dominoeffekt in Polyelektrolytmultischichten bei 
alternierender Adsorption von Polykationen und 
Polyanionen 
 
Die Experimente zeigen, dass α mit zunehmender Schichtanzahl in Abhängigkeit von der 
elektrischen Ladung der äußersten Schicht des Polyelektrolytmultifilms oszilliert. Ein 
entsprechendes Verhalten zeigen auch die Diffusionskoeffizienten unabhängig vom 
gewählten Modell. Deshalb ist davon auszugehen, dass dieses Verhalten zumindest qualitativ 
die Eigenschaften der Polyelektrolytschicht bezüglich der Dithionitdiffusion richtig 
beschreibt. Für eine negativ geladene obere Schicht, wie zum Beispiel PSS oder DXS, nimmt 
der Anomalieparameter mit zunehmender Schichtanzahl ab; im Falle einer den Multifilm 
bedeckenden positiv geladenen PAH-Schicht nimmt dieser mit zunehmender Schichtanzahl 
zu. Dadurch gleichen sich die Anomalieparameter der positiv und negativ geladenen Partikel 
mit zunehmender Schichtzahl immer mehr an. Der Odd-Even-Effekt nimmt somit ab, 
verschwindet jedoch auch bei 16 Polyelektrolytschichten nicht gänzlich. Der Parameter α 
zeigt, abgesehen von sehr hohen NaCl-Konzentrationen, keine Abhängigkeit von der 
Salzkonzentration in der Lösung. 
Da die Salzkonzentration der Lösung kaum einen Einfluss auf das Diffusionsverhalten hat, 
kann man einen direkten Einfluss des Oberflächenpotentials, zum Beispiel durch die 
Änderung der Konzentration des Dithionits an der Oberfläche, auf die Fluoreszenzabnahme 
vernachlässigen. Der Odd-Even-Effekt muss somit auf eine Beeinflussung der Eigenschaften 
der Polyelektrolytschicht durch die Ladung der terminalen Schicht zurückzuführen sein. 
Wenn zum Beispiel eine weitere PAH-Schicht auf die oberste PSS-Schicht adsorbiert wird, 
beansprucht diese Bindung Sulfonsäuregruppen des PSS als Bindungspartner. Die 
PSS-Moleküle der bisher obersten Schicht könnten durch die Bindung an adsorbierende 
PAH-Moleküle in ihrer Struktur verändert werden. Möglicherweise werden sogar Bindungen 
an darunterliegenden PAH-Molekülen durch Konkurrenz gelöst. Das führt dazu, dass 
Aminogruppen des PAH frei werden und sich dadurch die Konformation des PAH durch das 
Schließen neuer Bindungen ändern kann. Auf diese Art und Weise pflanzt sich der Einfluss 
der Ladung der obersten Schicht als Dominoeffekt in die Tiefe der Multischicht fort. 
Insgesamt bestimmt die Ladung der terminalen Schicht die Gesamtladung der 
Polyelektrolytmultischicht. Bei PSS als letzter Schicht sind zum Beispiel im Gesamtsystem 
mehr Sulfonsäuregruppen als Aminogruppen vorhanden. Dieses Übergewicht einer 
Ladungsart verteilt sich durch die langreichweitigen elektrostatischen Wechselwirkungen mit 
in die Tiefe der Polyelektrolytschicht abnehmender Ausprägung über einen gewissen Bereich 
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bis in die Zone II der Polyelektrolytmultischichten hinein. Damit ändern sich je nach Ladung 
der obersten Schicht die Zahl der potentiellen Bindungsstellen und damit die Diffusionswege 
und auch die Diffusionseigenschaften für Dithionit. Zudem könnte das Potential in der 
Schicht die lokale Dithionitkonzentration ändern. Bei PAH als letzter Schicht stehen somit 
mehr potentielle Bindungsstellen für Dithionit zur Verfügung. Dithionitmoleküle sollten sich 
demzufolge stärker binden und dadurch auch die lokale Konformation der 
Polyelektrolytmoleküle im Sinne einer Selbstverstärkung der Bindung beeinflussen können. 
Daraus folgt, dass der Anomalieparameter und der Diffusionskoeffizient bei einer terminalen 
PAH-Schicht stets kleiner als bei einer negativ geladenen obersten Schicht sein müssen. 
Die quantitativen Unterschiede im Anomalieparameter je nach Ladung der obersten Schicht 
sind im Rahmen dieses Modells Ausdruck einer begrenzten Responsivität der 
Polyelektrolytmultischicht. Abbildung 55 zeigt dies skizzenhaft. Das in der Abbildung 
vorgeschlagene Modell des Dominoeffektes stützt sich darauf, dass 10-30 % der kationischen 
Bindungsstellen von PAH nicht für Ionenbindungen in einer PAH/PSS-Multischicht 
verbraucht werden (Caruso et al. 1999a). 
 
Abbildung 55: Dominoeffekt bei Adsorption einer PAH-Schicht auf einen 
[PAH/PSS]2-Multifilm mit Veränderung der Schichtstruktur im äußeren und inneren Bereich 
des Polyelektrolytmultifilms, wobei I) sich neutralisierende Amino- und Sulfonsäuregruppen, 
- + , II) freie Aminogruppen, + , und III) freie Sulfonsäuregruppen, - , entscheidend 
sind. Ziffernkombination aus der Schichtnummer und der Nummerierung der einzelnen 
Gruppe in der Schicht bezeichnen bestimmte elektrostatische Gruppen. Die sich mit den 
Aminogruppen der PAH-Schicht neutralisierenden Sulfonsäuregruppen 43, 46 und 49 der 
oberen PSS-Schicht (linker Teil) werden bei Adsorption der PAH-Schicht (rechter Teil) aus 
ihren Bindungen verdrängt und neutralisieren ihrerseits die entsprechenden Aminogruppen 
der neu adsorbierten Schicht 53, 56 und 59 (). Die freiwerdende Aminogruppe an Position 
39 verbleibt als elektrostatisch wirkende Gruppe in der Polyelektrolytmultischicht, diejenige 
an Stelle 36 neutralisiert die vor der Adsorption freie Sulfonsäuregruppe an Position 26 (), 
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die an Position 33 freigewordene Aminogruppe verdrängt die Aminogruppe an Stelle 13 aus 
ihrer Bindung mit der Sulfonsäuregruppe 23 (). Dadurch bleibt die neu freigewordene 
Aminogruppe an Stelle 13 unbesetzt und ist ebenfalls analog zu der an Stelle 39 ein neuer 
potentieller Bindungspartner für innerhalb des Polyelektrolytmultifilms diffundierendes 
Dithionit. 
Dieser Dominoeffekt sollte sich auch anhand anderer Parameter von 
Polyelektrolytmultischichten nachweisen lassen. So wurde eine temperaturinduzierte 
alternierende Größenzunahme bzw. -abnahme von PDADMAC/PSS-Polyelektrolytkapseln in 
Abhängigkeit von der äußeren Polyelektrolytschicht beschrieben (Köhler et al. 2005). In einer 
anderen Arbeit wurde beispielsweise gezeigt, dass der Hydratisierungsgrad für 
PAH/PSS-Polyelektrolytmultifilme sowie die spezifische Verteilung des Wassers in den 
Multischichten unter einem definierten Druck ebenfalls von der oberen Schicht abhängig sind 
(de Vos et al. 2013). 
 
5.5  Subdiffusion als Superposition normaler 
Diffusionsprozesse und Reaktionskinetiken 
 
Es stellt sich die Frage, ob sich für die ungewöhnlichen Fluoreszenzverläufe alternative 
Erklärungsmöglichkeiten finden lassen, ohne auf Subdiffusion zurückgreifen zu müssen. Das 
ist tatsächlich möglich. Im Rahmen des Frontmodells wurde zum Beispiel gezeigt, dass 
mehrere normale Diffusionsprozesse mit jeweils unterschiedlichen Diffusionskoeffizienten, 
die parallel ablaufen, sich so superponieren lassen, dass im Resultat deren Summe einen 
subdiffusiven Stofftransport imitiert (Klumpp 2014). Die unterschiedlichen 
Diffusionskoeffizienten wurden dabei unterschiedlichen Porengrößen der 
Polyelektrolytschicht zugeordnet. 
Unterschiedliche Zugänglichkeiten der Labelmoleküle im Polymernetzwerk für die 
Dithionitmoleküle bieten sich als eine weitere Erklärungsmöglichkeit im Rahmen des 
Kontinuumsmodells an. Man stellt sich die Multischicht als ein nicht vollständig 
eingefrorenes, sich ständig in Bewegung befindendes Netzwerk vor. Es kommt durch 
thermisch bedingte Fluktuationen der Molekülstruktur zu Konformationsänderungen der 
Polymere. Bestimmte Konformationen schränken den Reaktionsradius der einzelnen 
Fluorophore stark ein bzw. schirmen diese komplett ab, sodass der Ablauf der 
Quenchingreaktion stark verzögert werden kann. Folglich gäbe es NBD-Moleküle, deren 
Wartezeiten bis zum Stattfinden einer Auslöschungsreaktion unverhältnismäßig groß werden 
können, sodass sie in der Zeitskala des Experiments von der Reaktion praktisch 
ausgeschlossen sind. Die entsprechende rechtslastige Verteilungsfunktion der Zugänglichkeit 
der Labelmoleküle für den Quencher würde eine anomale Reaktionskinetik imitieren, genau 
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wie parallele Diffusionsprozesse mit unterschiedlichen Zeitkonstanten anomale Diffusion 
vorspiegeln. 
 
5.6  Schlussfolgerungen und Ausblick 
 
Die Diffusion von Dithionit innerhalb nur einiger zehn Nanometer dicken 
Polyelektrolytmultischichten konnte durch die Quenchingreaktion des diffundierenden 
Dithionits mit ortsgebundenen Labelmolekülen experimentell erfasst werden. Diese neue 
Methode der Diffusionsmessung gestattet es, die Transporteigenschaften von 
Polyelektrolytmultischichten in der Nanometerdimension zu erfassen. Dabei zeigte es sich, 
dass die Transportkinetik von Dithionit in einer PAH/PSS-Multischicht nicht mit normaler 
Diffusion beschrieben werden kann, sondern einen subdiffusiven Charakter hat. Die starke 
Bindung von Dithionit an die Polymermatrix und deren nachfolgende strukturelle 
Beeinflussung sehen wir hierfür als Ursache an. Die Subdiffusion innerhalb der 
Polyelektrolytschichten wurde theoretisch beschrieben. Dabei wurden je nach Konzentration 
des diffundierenden Dithionits und des ortsgebundenen Labels unterschiedliche Näherungen 
eingeführt, um das Reaktions-Diffusions-Gleichungssystem zu lösen. Dadurch wurde es 
möglich, sowohl Subdiffusionskoeffizienten als auch Anomalieparameter als Funktion der 
Schichtdicke und der Zusammensetzung der Polyelektrolytmultischicht quantitativ zu 
bestimmen. Hervorzuheben ist hierbei, dass der Anomalieparameter für die Diffusion des 
Dithionits stets deutlich kleiner als 1 ist, was einem sehr starken subdiffusiven Charakter 
entspricht. Sowohl der Anomalieparameter als auch der Subdiffusionskoeffizient hängen von 
der Schichtdicke und vom Schichtaufbau in charakteristischer Weise ab, woraus 
Schlussfolgerungen über die intrinsische Ladungsstruktur, deren Dynamik und Responsivität 
der Multischichten gezogen werden konnten. Die Ergebnisse stellen somit einen Beitrag zum 
Verständnis der Struktur und Transporteigenschaften von Polyelektrolytmultifilmen auf 
molekularer und supramolekularer Ebene dar. Die Ergebnisse lassen direkte Rückschlüsse auf 
den Aufbau und die Responsivität der Polyelektrolytmultischichten zu. So konnte ein 
Zusammenhang zwischen der Größe des Anomalieparameters und der Ladung der obersten 
Schicht nachgewiesen werden. Dominoartig bewirken oberflächliche Änderungen der 
Polyelektrolytmultischicht, wie etwa durch Adsorption einer weiteren Schicht, 
Veränderungen auch in tieferen Bereichen des Multifilms. 
Diese tiefer gehenden Kenntnisse über die Eigenschaften von Multischichten ermöglichen es, 
den Transport von Molekülen in und durch Polyelektrolytmultischichten nicht nur empirisch, 
sondern auf rationaler Basis durch Aufbau und Zusammensetzung des Polymerfilms zu 
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steuern. Da Polyelektrolytschichten als Arzneimittelträger sowie als Matrixstruktur in der 
Sensorik stark diskutiert werden, sind solche grundsätzlichen Erkenntnisse über den 
Transportmechanismus, die auch im Rahmen des Transportes anderer Substanzen auftreten 
können, von hoher praktischer Bedeutung. Beispielsweise ist bei der Anwendung von 
Polyelektrolytkapseln als Wirkstoffträger wichtig, dass die Freisetzung kontrolliert erfolgt 
bzw. kontrolliert werden kann. Wünschenswert ist ein längerer Zeitraum, in dem der 
Wirkstoff gleichmäßig freigesetzt wird. Die subdiffusive Transportcharakteristik erweist sich 
hierbei als vorteilhaft, da der Abfall der Kinetik im Vergleich zum exponentiellen Abfall bei 
normaler Diffusion deutlich verzögert ist. Dies bedeutet, dass die Freisetzung sehr viel länger 
als bei klassischer Diffusion anhält. Das Vorliegen einer solchen Kinetik an sich ist als 
grundlegende Voraussetzung für einen langanhaltenden und kontinuierlich stattfindenden 
Teilchentransport hervorzuheben. 
Trotz der umfangreichen experimentellen und theoretischen Untersuchung der 
Dithionitdiffusion in Multischichten sind einige grundsätzliche Fragen zur Subdiffusion offen 
geblieben. In Zukunft sollte in Analogie zur Berechnung von diffusionslimitierten 
Reaktionsgeschwindigkeiten bei normaler Diffusion untersucht werden, wie 
Diffusionslimitation bei Subdiffusion beschrieben werden kann, damit die im Rahmen dieser 
Arbeit berechneten subdiffusiven Konzentrationsprofile konsistent mit der Reaktionskinetik 
gekoppelt werden können, so wie das bei dem Stretched-Exponential-Modell gelingt. Es wäre 
hochinteressant zu erfahren, ob sich die experimentellen Ergebnisse dann genauso gut wie mit 
der hier vorgeschlagenen Näherung, dem Kontinuumsmodell, oder dem 
Stretched-Exponential-Modell beschreiben lassen. Aufgrund der Tatsache, dass die 
experimentellen Ergebnisse sich hervorragend mit dem Stretched-Exponential-Modell 
anpassen lassen, muss grundsätzlich hinterfragt werden, ob sich für dieses empirische Modell 
doch eine konsistenten physikalische Begründung finden lässt. Das ist zum Beispiel zwingend 
erforderlich, wenn die Größe des Anomalieparameters oder der Diffusionskoeffizient auf 
molekularer Basis interpretiert werden sollen.  
Diese Arbeit zeigt auch, welche Schwierigkeiten bestehen, auf nanoskopischer Skala 
Diffusionsprozesse experimentell zu erfassen, zu beschreiben, zu analysieren, zu 
charakterisieren, zu interpretieren und gezielt nutzbar zu machen. 
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Die Diffusion stellt als ubiquitär vorkommender Stofftransportmechanismus, welcher 
energieunabhängig durch die Brownʼsche Eigenbewegung der Teilchen gegeben ist und in der 
Folge zu einem Konzentrationsausgleich aller im Medium vorkommenden Stoffe führt, eine 
Grundvoraussetzung für die Existenz lebender Organismen dar. Das Diffusionsgesetz für 
normale Diffusion beschreibt eine Proportionalität zwischen dem Mittelwert der 
quadratischen Ortabweichung eines Teilchens und der verstrichenen Zeit. Systeme, in denen 
dies nicht zutrifft, stehen im besonderen Fokus der Wissenschaft. Hier liegt eine anomale 
Transportkinetik der Teilchen zu Grunde. 
 
Die Untersuchung und Anwendung von Polyelektrolytmultischichten erfährt seit Anfang der 
90er-Jahre des vergangenen Jahrhunderts einen immensen Aufschwung. Mit der Etablierung 
des Layer-by-Layer-Verfahrens wurde es möglich, ohne großen labortechnischen Aufwand 
strukturierte und funktionalisierbare Polymernanofilme herzustellen. Eine einzelne 
Polyelektrolytschicht ist wenige Nanometer dick. Durch die sequentielle Adsorption von 
Einzelschichten gelingt die Einflussnahme auf die molekulare Zusammensetzung in 
senkrechter Ausrichtung zu den Einzelschichten. Die Layer-by-Layer-Methode wurde auf 
makroskopischen planaren Substraten eingeführt und später auf kolloidale Teilchen 
übertragen. Diese Teilchen haben einen Durchmesser zwischen 0,1 – 10 µm. 
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Fluoreszenzmarkierte Multischichten auf kolloidalen Partikeln können mittels 
Durchflusszytometrie untersucht werden. Hierbei handelt es sich um eine 
Einzelteilchenmessung, bei welcher 50 - 100 Beads pro Sekunde registriert werden. Dies 
ermöglicht eine sehr gute statistische Absicherung. 
 
Kolloidale Partikel im unteren Mikrometer-, bzw. Submikrometerbereich ermöglichen 
verschiedene biotechnologische und medizinische Anwendungen. Hier ist der Einsatz als 
Medikamententräger und als biologische Sensoren von Interesse. Dabei ist von 
entscheidender Bedeutung, wie die Medikamente oder andere biologische Moleküle innerhalb 
der Polyelektrolytmultischichten diffundieren, weil dies maßgeblich die Freisetzungskinetik 
bzw. das An- und Abdiffundieren der zu detektierenden Moleküle beeinflusst. 
 
Die gängigen Techniken zur Detektion und Analyse der Diffusion eignen sich aufgrund der 
nanoskopischen Abmessung der Dicke der Polyelektrolytschichten nur bedingt. In dieser 
Arbeit wird ein flowzytometrisch-basiertes Verfahren zur Messung der Diffusion innerhalb 
von Polyelektrolytmultischichten etabliert. Dieses Verfahren basiert auf dem Quenching von 
PAHNBD durch das in den Polyelektrolytfilm durch Diffusion eindringende Dithionit. 
Weiterhin werden theoretische Modelle der Subdiffusion in Nanoschichten unter Kopplung 
mit chemischen Reaktionen zur Auswertung der Messungen abgeleitet und im Hinblick auf 
ihre Anwendbarkeit zur Beschreibung der Diffusion diskutiert. 
 
Die Auswertung der experimentellen Daten zeigt, dass das Diffusionsverhalten von Dithionit 
in einer PAH/PSS-Multischicht nicht dem von normaler Diffusion entspricht, sondern mit 
Subdiffusion beschrieben werden kann. Der Grad der Subdiffusion hängt hierbei von der 
Ladung der oberen Polyelektrolytmultischicht ab. Die Salzkonzentration der Lösung hingegen 
hat kaum einen Einfluss auf das Diffusionsverhalten. 
 
Als Erklärung für das subdiffusive Verhalten wurden einerseits die spezifischen 
Wechselwirkungen der Aminogruppen des Polyelektrolytmultifilms mit dem diffundierenden 
Dithionit angeführt. Des Weiteren kann sich durch Fluktuationen der Konformation der 
Makromoleküle im Polyelektrolytmultifilm die Zugänglichkeit der Nitrogruppen von 
NBD-Molekülen im Laufe der Zeit ändern. Die ausgeprägte Abhängigkeit des 
Anomalieparameters von der Ladung der obersten Schicht und die unwesentliche 
Beeinflussung durch die Salzkonzentration der Lösung lassen darauf schließen, dass die 
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Struktur der inneren Bereiche der Polyelektrolytschicht maßgeblich unter dem Einfluss der 
äußeren Schicht steht. 
 
In Bezug auf die Anwendung der Polyelektrolytmultifilme als Medikamententräger erweist 
sich eine subdiffusive Kinetik als vorteilhaft, weil dadurch eine langanhaltende und 
kontinuierliche Wirkstofffreigabe aus dem Polymernetzwerk ermöglicht werden kann. Durch 
die neu gewonnen Erkenntnisse über die Struktur der Schicht und deren Abhängigkeit von 
weiteren bedeckenden Schicht ist es möglich, diese durch gezielte Materialkombinationen und 
Beschichtungsbedingungen zu beeinflussen und für die jeweiligen Anwendungsbereiche zu 
optimieren. 
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